Etudes des spectres d’absorption des molécules de CO2, CO et N2O dilués dans Hz, He et
COz: pour 1'étude des atmospheres planétaires

Contexte :

Des techniques optiques associées a la spectroscopie moléculaire font partie des méthodes les plus
efficaces pour étudier I'atmosphere terrestre ainsi que celles des autres planétes du systéme solaire
ou le milieu interstellaire. La comparaison entre les spectres calculés et mesurés permet d’accéder
a des informations sur l'atmospheére sondée telles que la concentration des especes absorbantes, le
profil de température et de pression atmosphérique. Pour cela, des parameétres spectroscopiques
caractérisant la transition tels que l'intensité intégrée de la raie, la position et la largeur
collisionnelle induite par la pression doivent étre connus avec précision. Au cours des derniéres
décennies, d'importants progres ont ét¢ réalisés dans 1'étude des atmospheéres planétaires avec
I’envoi de sondes sur Vénus, Mars, Titan, ... et le lancement du télescope James Webb. Ils
permettent d’observer les planétes du systéme solaire, scruter a l'intérieur des nuages de poussicre
ou naissent de nouvelles étoiles et planctes et enregistrer des spectres des atmospheres des planétes
en orbite autour des étoiles. Traditionnellement, les bases de données spectroscopiques sont
orientées vers la modélisation des spectres de l'atmosphére terrestre, on s’intéressait alors
seulement a I’élargissement par 1’air. Cependant, 1’¢largissement de la raie d'absorption par
d’autres gaz est nécessaire pour 1’¢tude des atmosphéres planétaires (le terme "planétaire" ici inclut
les lunes et les exoplanetes) [1,2]. Par exemple, des études des atmosphéres de Vénus, Mars et des
exoplanétes rocheuses nécessitent la connaissance des élargissements de raies par le CO», tandis
que les études sur I'¢largissement par I'hydrogene (H») et I'hélium (He) sont nécessaires pour les
atmospheres des planétes gazeuses géantes du systéme solaire et au-dela. Pour ces raisons, depuis
quelques années, les scientifiques ont accordé davantage d'attention aux données spectroscopiques
de certains types de molécules gazeuses diluées dans Ho, He et CO». Dans la base de données
internationale HITRAN [3], en plus des paramétres spectraux habituels (élargissement et
déplacement de la raie par I’air et leur dépendance en température), des €¢largissements par Ho, He
et CO; ainsi que leurs dépendances en température ont été mis a jour. Cependant, ces données
restent encore trés incompletes. Par exemple, pour CO» dilué dans H», He, il n'existe que quelques
études portant sur quelques transitions spécifiques [4,5]; I'élargissement par He des raies de N2O
est fixé 2 0.0556 cm™.atm™! pour toutes les transitions avec le nombre quantique de rotation J > 40
[6]; un facteur de 1.079 est utilisé pour convertir le coefficient d'élargissement des raies de CO>
pur en coefficient d'¢largissement pour N>O dilu¢ dans CO, [6,7].

Objectif scientifique :

L'objectif de ce projet de theése est de prédire avec précision les coefficients d'élargissement
collisionnel des transitions infrarouges du CO, CO2 et N>O par He, Hz et CO2 pour une large plage
de pressions et de températures, dans le but d'étudier I'atmosphere de certaines planétes du systéme
solaire. Plus précisément, des simulations de dynamique moléculaire (SDM) seront menées pour
trois systémes moléculaires : CO, CO2, N>O, chacun sera dilu¢ dans He, H> ou CO». Nous avons
en effet démontré dans nos travaux précédents [8-11] que cette méthode SDM permet de prédire
des spectres d’absorption et donc des élargissements induits par pression des raies et que les
résultats obtenus sont en trés bon accord avec des valeurs mesurées expérimentalement, pour
différents systemes moléculaires et dans de larges gammes de pression et température. Pour ce
projet, les parametres prédits par SDM seront comparés avec ceux déterminés a partir des mesures
précises pour les systémes considérés permettant leur validation. Ils seront ensuite communiqués
a des bases de données spectroscopiques comme HITRAN et a nos collégues planétologues qui



travaillent directement sur des simulations et traitements des spectres des atmospheres planétaires
pour étudier 1’effet de ces nouvelles données.

Justification de I’approche scientifique proposée :

L’¢largissement par pression des raies d’absorption peut étre mesuré en laboratoire. Pour ce faire,
différentes techniques expérimentales peuvent étre utilisées, comprenant des techniques laser et la
spectrométrie par transformée de Fourier. Cependant, mesurer des centaines de transitions pour
chaque systéme moléculaire, pour de larges plages de pressions (de quelques mbar a plusieurs bar)
et de température (de 100 a 1000 K), représente un effort considérable pour la communauté
scientifique. Dans ce contexte, les calculs théoriques constituent un outil complémentaire puissant
et nécessaire aux mesures, permettant de compléter les bases de données spectroscopiques et de
répondre aux exigences des applications.

Depuis quelques années, des simulations de dynamique moléculaire ont été développées au sein
de notre équipe, permettant de prédire différentes caractéristiques des spectres d’absorption
moléculaire d’un milieu gazeux. A partir des potentiels intermoléculaires précis, ces calculs SDM
permettent de simuler 1’évolution temporelle d’un systéme comportant un trés grand nombre de
molécules. Nous pouvons ainsi calculer la fonction d’autocorrélation du moment dipolaire,
responsable de la transition. La transformée de Fourier de cette fonction est directement le spectre
moléculaire. A partir de ce spectre, nous pouvons déduire le coefficient d’élargissement par
pression. Nous avons ainsi prédit les spectres d’absorption infrarouge de plusieurs systémes
moléculaires [8-11]. Dans chaque cas, des comparaisons avec des mesures de haute précision ont
été effectuées, montrant des accords trés satisfaisants, e.g. des coefficients d’¢largissement de CO»
par Iair prédits par SDM sont a 2% des valeurs mesurées expérimentalement. Ce projet de these
représente une premiere application de cette méthode SDM pour étudier les systeémes moléculaires
présents dans les atmosphéres planétaires.

I1 est a noter que les résultats de nos recherches précédentes ont fourni des parametres spectraux
permettant une modélisation précise des spectres atmosphériques (de la Terre). Les parameétres
prédits sont associés au modele de Hartmann-Tran, un profil spectral proposé par notre groupe
pour remplacer le profil inhabituel de Voigt dans la télédétection atmosphérique, et qui est
recommandé par I'TUPAC ainsi que par la base de données spectroscopique HITRAN [12,13].
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