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INTRODUCTION 



-;- .{ INTRODUCTION 

L'amélioration de la sensibilité est une constante dans l'évolution de I'ap- 

pareillage scientifique de mesures, dans de nombreux domaines. Ces vingt dernières 
2 * %. .. annks, les améliorations majeuresont été subordonnées aux progrès réalisés dans &;-'- 2 % 

4 " ?&PJ *f":f 

+ ; les composants dlectroniques dt électrooptiques. 

,.#d~'.l*. ,$, La spectroscopie Infra-Rouge n'échappe pas à cette règle, Les spectromè- 

' t res dispersifs peu précis dans la localisation des bandes et ayant une faible lumi- 

nosité ont été progressivement remplacés par les spectromètres Infra-Rouge par 

transformation de Fourier ( 1. R. T. F. 1, depuis la f i n  des années 70. Cette évolution 

fut également permise par le développement rapide des ordinateurs pour traiter l'in- 

formation provenant d'un interféromatre. Depuis 10 ans, ces progrès constants ont amé- 

mélioreé leur rapidit6, iwrprécision et leur sensibilite. Ainsi, la spectrométrie IRTF 

est devenue un outil analytique performant pour des applications de plus en plus 

I nombreuses. 

Parallblement en 1977, Cal% proposait l'utilisation des organom6talliques comme 

rnoldcule sonde pour des molécules dtint6r@t biologique comme les hormones, les m6- 

dicaments ou les anticorps, en utilisant l'absorption atomique comhe moyen de dé- 

tection. Plus récemment en 1984, la spectrométrie IRTF fut proposbe par C. Jaouen, 

comme mdthode d'analyse de ces molécules marquks. Ceci présente un intérêt im- 

portant, car le dosage des molécules peut être rbalisd par une mdthode non destruc- 

tive. De plus, cette technique pourrait remplacer avantageusement les methodes ra- 

dioirnmunologiques coûteuses, peu précises et prdsantant un  aspect nocif pour le 

malade. LiintlSr6t industriel est évident, dans le sens oh les spectromètres IRTF peu- 

vent servir de s u p ~ r f  aux analyses moyennant certaines modifications mineures. Ce 

projet, pour une nouvelle mdthode de dosgge immunologique, impliquait un  travail 

chimique consistant en la prdparation des bioréactifs et un  travail instrumental. La 

Soci4tlS Bruker a diQcid4 de soutenir ce projet devant conduire à améliorer Is sensi- 

bilite d'un spectrmdtre 1 .  R . 7 .  F., afin de répondre à ces exigences. Ce travail 

I constitue #q e-rendu da cette approche. 

I premier chapjtre, nous d4valoppons les différents paramètres in- 

I fluant sur la m s i b i l i t d  du spectromatre 1. R .T. F. en suivant le même parcours que 

t le signal sur  la chaihe de m u r e .  Cette étude cerne les éléments prépondérants c' 

donne certains moyens d16valuation. 

Ensuite, il nous a semblb intéressant d'envisager les différentes approches 

pour la ddtaction de traces (Chapitre II). Nous nous sommes propos& de traiter 

tout d'abord le cas des spectromètres LR.T.F. et des accessoires utilisables. Puis, 

I de f a ~ o n  plus prospective, des montages performants uti lisés en spectroscopie 



Infra-Rouge ont 6té exarntds dans la mesure où i ls peuvent ouvrir  des possibili- 

t6s B moyen terme. 

Au Chapitre I 1 1, nous donnons les caractéristiques de , l l e q o i r e  du sp4 

t r m h t r e  IFS ri8 que nous avons dCvelopp6. II apporte i n  gain si ini f icat i f  en oenri- 

bilité. Nous analysons ses performances en utilisant les methodes décrites au Chapi. 

t r e  1. 

Les applications que nous avons abordées font l'objet du Chapitre IV.  
Elles sont principalement consacrées aux marquages de mol6cules par les organomé- 

talliques. ent d'autres domaines, comme les qaz et 

polymères. 

Au Chapitre V, une étude photométrique a 6t6 entreprise sur la source 

globar qui est utilisée dans de nombreux spect~omètres IRTF, et pour laquelle on 

ne dispose que de peu d'informations. Cette étude concerna également les détec- 

teurs afin de mieux cerner les problèmes de linearité &voqués dans la littérature , 

et les conditions d'util isation en 1. R . T . F . pour l'analyse de traces. 

Les perspectives de d6veloppment envisagées au Chapitre VI constituent - "F' l'étape ultime de la réflexion sur ce travail pour résoudre les problèmes apparus dar .&cis,ba la réalisation de I1accessoire. Enfin, une approche alternative de développement ins. 

trumental pour le dosage de traces est proposée. 

.. . ....,, -"...a- .:,;::. W. c,., -, .S... - :.. " . .,. , . .:, ., ,<;:., ,:>> .+>,, <.!,T4~;z*y;:'.7";:.; i ,;.~*'.;;~,; .:, u:*: -+.F,*yi$y:,':,; ;'.e: 7 ,  ;,;::y,,!;k:'::':.'!;;,.; - ;.>:g++Tq$,' 
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' LA SPECTROSCOPIE XNF'LIA ROUGE 

R TEbLNSFORMEE DE FOURIER ET LA SENSIBILITE 

A. DEFINITIONS DES PRINCIPAUX COMPOSANTS 

a)  Présentation de la chaihe de mesure 

b ) Les avantaqes "classiquesi' 

c )  Les éléments d'un spectromètre 1 . R . T . F . 
i. La source 

ii . Les interféromètres ... 
III. Les détecteurs 

traitement de données 

B. LE BRUIT ET LA SPECTROMETRIE I.R.T.F. 

b l  Conditions optimum de fonctionnement du spectrom6tre "' 1 
c l  Autres bru i ts  1 

_ I C I  - LES GRANDEURS CAFtACTERISTIQUES DEFINISSANT LA 
SENSIBILITE D'UN SPECTROMETREl I m - R O U G E  A 
TRANSFORMEE DE FOURIER I 

A. EVALUATlON DE LA S E N S ~ B ~ L ~ T E  ET DU RAPPORT SICNAL~BRU~T ( S I B j (  

a) OBfinition du S I 6  

b J Evaluation da la sensibilité par  Mattson 

B. LA DYNAMIQUE D'AMPLITUDE (D.A. J 1 

a) Ddfinition de la dy,narniaue d 'am~l i tude 

b)  Evaluation durad Ii,mitiat, relation entre SIE3 et D.A 1 
cl Limite de senifbltlt4 ; n4N.E.S.R,u 1 

1 - EVALUATION DES P-TRElS D'ENREGISTREZWENT: 
1 

LE NIVE;AU DE BRULT 

A .  RECLE DE FONCTIONNEMENT SELON LA DEFINITION DU N.E.S.R. 
I 

B. INCIDENCE DE LA FONCTION D'APODISATION ET DE LA RESO- 

LUTION. 



Les pr incipes de la spectroscopie Infra-Rouge par transformation 

de  Four ie r  ( 1.  R . T. F. ) sont largement décr i ts  dans des ouvrages généraux 

tels que ceux de Cr i f f i t hs  ( 1 1 et  Chamberlain ( 3 1 ,  ou dans le volume fa isant  

état des compte rendus des conférences tenues au Congrès Aspen de 1970 

(23 à 29). 1 1  ne nous est pas apparu nécessaire de développer à nouveau 

ces pr incipes dans ce mémoire. Nous avons délibérément choisi de mettre 

l'accent dans ce premier chapi t re su r  tous les facteurs qui inf luencent fa 

sensibil i té en spectroscopie 1.  R .T. F. 

Après avoir déf in i  la chaîne de mesure et  ses composants, les avan- 

tages ou désavantages de la spectrométrie 1. R . T .  F. dans le premier paragraphe, 
1 

nous proposons une déf in i t ion des di f férents b ru i t s  mis en jeu. Ensuite, dans I 
l 

un deuxième paragraphe, nous définissons les grandeurs qu i  permettent d'é- 
1 

1 
1 

valuer les possibil i tés d'un spectromètre. Enfin, nous insistons su r  le p ro -  I , 
blème du choix des paramètres d'enregistrement du Spectre Infra-Rouge qu i  

I 

i n ter fèrent  directement su r  le niveau de sensibil ité atteint.  

A. OEFlNlTlONS DES PRINCIPAUX COMPOSANTS l 

a l  Présentation de la chaîne de mesure 

Les di f férentes caractéristiques d'un spectromètre In f ra -  

Rouge par  transformation de Four ier  sont représentées par  le bloc diagramme 

de  la F igure 1.1. Les éléments const i tut i fs  de cette chaîne de mesure se 
~ classent en deux part ies : 
I 

- les composants optiques comprenant la source, I ' interféromètre e t  le détec- 

teur .  

- la par t ie  électronique permettant l 'acquisit ion et  le traitement des données : 

l'amplification, le convert isseur Analogique Numérique, e t  l 'ordinateur. 

La forme des signaux qu i  est représentée correspond à 

la sor t ie  de  chaque élément du spectromètre. Le spectre continu d'émission de 

la source est modulé pa r  I ' interféromètre e t  donne une fonction d' interférences 

composée d'un signal cont inu e t  d'une composante fréquentielle. Le détecteur 

conver t i t  l 'énergie lumineuse en signal électrique. On amplifie I ' interférogram- 

me pu is  un convert isseur analogique numérique ( C.A. N. assure la d ig i ta l i -  

sation du signal. Après une opération de moyennage, un calcul pa r  u n  algo- 

r i thme de transformation de Four ier  rapide ( T .  F. R. 1 donne le spectre dig i ta-  
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Figure 1.1. : Bloc diagrannie d'un spectromètre IRTF. 



l is6 correspondant au spectre source ou au spectre source mult ipl ié par  ~ ~ j b + o r ~ i  

t ivn  de l'échantillon. Les avantages Fellgett, Jacquinot, de Connes e t  du moyen 1 
nage apportent u n  gain appréciable à un système 1. R.T.F. Nous avons repor- I 

I 

t é  les b r u i t s  de chaque élément du  spectromètre et  nous les définissons dans l 

la suite de ce chapitre. ~ 
l 

Enfin, les limites du spectromètre sont généralement éva- 

luées à p a r t i r  de deux grandeurs : l 
I 

- le rappor t  S igna l IBru i t  ( S I B )  mesuré expérimentalement à pa r t i r  d'une l igne 

de base 100 %, souvent caractérist ique du détecteur. C'est l'amplitude crête- crêt^ 
exprimé en transmission ou absorbance. 
- la dynamique d'amplitude, quantif ication f in ie  d 'un signal analogique en si- 

gnal numérique, e t  définissant le rappor t  ent re  un signal f o r t  et  un signal faibld 

b )  Les avantages de  la spectrométrie 1.  R .T. F. 

La spectrométrie I . R . T . F. présente des avantages large- 

ment commentés dans la l i t té ra ture  ( 1 1 (2 1 ( 3  1. Nous ne détail lerons pas l'a- 

vantage de  Connes. II t r adu i t  la précision du pas d'échantillonnage de l ' inter- 

férogramme e t  en conséquence la précision en nombre d'ondes du spectre ob- 

tenu, grâce à l 'uti l isation en référence d'un laser He-Ne. II apporte ainsi un 

gain important comparé aux spectromètres à réseaux. Dans ce paragraphe, 

nous insisterons su r  les avantages mult iplex e t  d'étendue de faisceau en pré- 

cisant diverses approches. 

i. Avantage multiplex 

II t r adu i t  le f a i t  que Iton puisse observer tous 

les éléments spectraux à la fo is  en spectroscopie 1.  R. T. F. et, qu'en consé- 

quence, cela rev ient  à augmenter le temps de mesure. On peut  exprimer l'a- 

vantage mult iplex (ou  avantage de F elget t  ) d'un spectromètre à transformée 

de  Fourier, par  rappor t  à un dispersi f  suivant : 

N : nombre d'éléments spectraux 

E~~ : efficience du spectromètre 1. R . T. F. 

€SC : efficience du spectromètre dispersi f  

Le coefficient x a fa i t  l 'objet d'intenses débats e t  sa valeur var ie de (112) 112 

à ( 1 1 1 6 ) ~ ~ ~ .  En fait, il faut  spécifier les conventions su r  l 'eff icience de la sé- 

paratrice. 



1 )  On néglige les pertes dues à la séparatrice et on déf in i t  l 'avan- 

tage mult iplex 

F = ( ~ / 8 1 ~ ' ~ 1 5 ) ( 6 1  (Harv i t  et  Tai 1976, Tref fers  19771 
9 

Z0 On considère l'efficience de la séparatrice comme un terme sépa- 
. . ré, avec une limite supérieure de 50 % (25 % en terme de valeur 

moyenne 18 ( ) . 
Dans cette discussion, on peut noter un  point  intéressant (5,6,7( 

concernant la comparaison ent re  I'avantage Multiplex de  la spectroscopie de 

Four ier  et  celle de Hadamard. Dans le premier cas, on donne un gain Mult iplex I 

de ( ~ 1 8 ) " ~  e t  de ( ~ 1 4 j " ~  dans le cas de la spectroscopie pa r  transforma- 

t ion de  Hadamard, tou t  au plus, considère-t-on les avantages comme égaux. 

Ceci a été repr i s  par  Cr i f f i t hs  (91 dans u n  art ic le s u r  la comparaison ent re  

interféromètres e t  monochromateurs. On peut remarquer que la technique du 

multiplexage entraîne une per te  d'information plus faible dans certains cas l 
avec la transformation de Hadamard. Dans le cas d u  compartiment détection, 

nous avons rédu i t  l 'avantage de Felgett en réduisant le nombre d'éléments 1 
spectraux, mais comme le précisait Hirschfeld, il vaut  mieux perd re  u n  peu de I 

1 

l 'avantage de Felgett e t  se caler correctement su r  la bande spectrale désirée, 1 
amenant ainsi une baisse de la dynamique d'entrée s u r  le convertisseur. En 

effet, I'augmentation du nombre d'éléments spectraux implique une  augmenta- 
I 

I 

t ion des contraintes en terme de fluctuations. Pour 50 éléments spectraux, la 

contrainte liée aux f luctuations en amplitude relat ive du système (source, 
échantillon, interféromètre j est de 1 0 - ~  en amplitude relative. fou r  500 élaments 1 
spectraux, on passe à une contrainte de IO-' en valeur relative. l 

ii. Etendue de faisceau ou avantage de Jacquinot 

I 4 I 

II t radu i t  l'augmentation de la luminosité des ins- 

t ruments 1. Rp.T.F. comparés aux spectromètres à balayage, On aura une éten- 

due de  faisceau adaptée s i  l'étendue de faisceau est la même au niveau de  la 

source e t  du détecteur. 



Figure 1.2. : Schéma représentant- les étendues de faisceau sur un pectromètre I.R.T.F. 

Le signal a r r i van t  su r  le détecteur est donné 

pa r  : 
étendue facteur de 

de faisceau- x transmission x luminance de la source ( I . R. T. F. c l a s s i q ~  

Dans le  cas de l ' interféromètre, Jacquinot a dé- 

fini un  - angle maximum d'attaque sur  la séparatrice par  rappor t  à l'axe optique 

a <- A' , su  delà de cet angle d'incidence. les rayons seront modulés avec un( 
max Vmax 
phase d i f férente  au reste du faisceau lumineux entraînant une perte du signal 

car leurs propres modulations s'annulent. L'uti l isation de  I'étendue de faisceau 

est rarement optimum, Hirschfeid (12)  a montré qu' i l  ex iste une limite supé- 

r ieure dans son augmentation. K Koiner et  Coli. (13) on t  repr i s  ce point  e t  

développé un système dont I'étendue de faisceau var ie en fonctioh d u  déplace- 

ment de miroi r  mobile, depuis sa valeur limite pour la dif férence de marche 

nulle, pu is  de façon décroissante au fur et  à mesure de l'augmentation de la 

dif férence de marche. Enfin, une étendue de faisceau t r o p  importante peut de- 

ven i r  u n  désavantage ( 14), notamment an couplage GC . Une réduction de cette 

étendue améliore les performances. 



C) Les éléments d'un spectromètre IRTF 

i. la source : 

a) Rappels des lois du rayonnement 

du corps no i r  (15) (16) (17).  

Planck a appliqué les lois statistiques de 

Bolzmann s u r  les vibrateurs, selon lesquelles à une température T I K J  le nom- 

b r e  de v ibra teurs  N ayant une énergie n h v est No e -n h v / k T  
( No 

nombre de v ibra teurs  ayant une énergie nulle). L'énergie moyenne contenue 

dans un v ibra teur  E v ( T )  est alors : 

Ensuite, Planck en déduit la d is t r ibut ion f ré -  

quentielle de  l'exitance radiale Me( T, 1 ) d'un corps noir  à une tempéra- 

t u r e  T : 1 

On peut, à pa r t i r  de cette relation, exprimer 

la d is t r ibut ion spectrale de la radiance Le(T, 1 ) A  d'un corps noir à la  tem- 

pérature absolue T : 

Sur  la f i gu re  4, les courbes Le( T, 1)  sont  re-  
A 

présentées pour  dif férentes températures. Chaque courbe présente. un maxi- 

mum, à une longueur d'onde Amax qui est calculée à pa r t i r  de  la loi de 

Wien ; cette loi étant établie à pa r t i r  de la loi de Planck : 

Le produi t  de la longueur d'onde correspon- 

dant au maximum d'émission du corps noir, pa r  sa température, est constant. 



Figure 1.3 : Courbes d'émission du corps noir à différentes températures 
(Rbf . 15). 

Si Me(T. 1 ) est intégré sur tout le domaine 

spectral. l'émittance totale Me(T. 1 ) est pour un corps noir à une tempé- 

rature T.  

Me (T .1 )  = r o T 4  (loi de Stefan) 
- 2  - 4  

O = 1.805 1 0 - ~  W m K 



Si  on considère une cavité dans laquelle une 

surface émet une radiat ion du côté opposé à l 'ouverture, cette radiat ion sera 

dans la cavité pendant un certain temps. On aura une certaine énergie à 

l ' in tér ieur de l'enceinte, à une température donnée. L'énergie par  un i té  de 

volume est appelée densité d'énergie p ( T )  . Pour une bande de longueur 

d'onde d A , on a : 

et  une bande de nombre d'onde d y ( y  = = ) , on obtient : 

p 4 T ) - d ;  = 8n hc2 y' y 
v hc 3/ kT-, (pour  4 a s r )  

(e  

La température d'équi l ibre ne peut seulement exister que pour  une 

densité d'énergie constante dans toute la cavité. De plus, l'énergie ne  

dépend pas de la nature des parois car elles ne transmettent pas de radia- 

tions. 

p ) Corps noir  

On déf in i t  par  émissivité, le rappor t  entre l ' intensité émise 

d'un objet à une certaine température e t  celle d 'un corps noir  à la même tem- 

pérature. Elle dépend généralement de la direct ion. En état d'équilibre, tou t  

objet émet autant de radiat ion qu'il en absorbe. A pa r t i r  de cette condition, 

Kirchoff en dédui t  que I'émissivité E est égale au coefficient d'absorption 

spectral a 
A ' 

En conséquerrce, pour toute source à une température T, 

la radiance Le(T, sera : 
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Généralement, pour toute source autre qu'un corps noir 

o n a  ~ ( 1 .  

Le corps noir émet une radiation qui est reproductible et 

prévisible, et sert donc de référence. On peut réaliser des cavités dont la 

configuration produit une émission très proche de la courbe théorique de 

Planck. L'émissi par le produit suivant : 

E' .et (1 + k )  dépendent de la géométrie de la cavité et du coefficient d'é- 
O &i'Ff@& 

missivité du matériau. I ls sont défi,nis par FI:. Y, 

s matériaux formant la surface du corps noir, E 

S 
s : aire de I 

S : surface intérieure du corps noir rn 
g~a,,-a- S - w g  O 

rface d'une sphare de même profo que la cavlte dans la di- 
% .@-." ??:fi rection normale de l'ouverture. 

&WJ@ 
&&*A 

La figure 1.4 est un graphe de I'émissivité d'une cavité ayant une 

forme g h d t r i q u e  simple. Dans la partie basse du schha,  on lit la valeur 

de SIS en fonction du rapport Ilr . La valeur de - sao est ensuite lue 

à part i r  de SIS et en considdrant I'Çmissivité du mat4riau du carps'noir. 



Figure. 1.4. : Emissivités de cavités coniques, sphériques et cylindriques 

(p 2.4 IR ~ m d  book) ( ré f .  17). 

Quand l 'ouverture d'une cavité cy l indr ique ou conique est p lus peti te que le 

diamètre in tér ieur  de la cavité, il fau t  mult ipl ier S IS  par  ( r / R  2 .  De Vos ( 17) 

a calculé a p r i o r i  I'émissivité de cavités ayant une forme simple, en ut i l isant  

deux approximations dont l'une t ien t  compte des ouvertures de la cavité, 

mais toujours en négligeant les f luctuations de température. II a montré que 

l'on obtient facilement u n  coefficient E proche de 1, ce qu i  se vér i f ie  dans 

la prat ique , E = 0,996 à 0,999 . Les fabricants mettent l'accent su r  t ro i s  

points importants : : 



- l'homogénéité de  température, la cavi té doi t  ê t re  

chauffée de façon uniforme pour que la radiation soit proche de la courbe 

de Planck. 

- qual i té de la régulation de la cavité in f luant  su r  le 
spectre d'émission de la source 

- le coefficient d'émissivité 

Selon ces critères, on dist ingue : 

- les corps noirs t ype  standard primaire ayant une uni- 

formité de  température de O,Ol°C e t  E = 0,999. 

- les corps no i rs  t y p e  standard secondaire avec une f luc-  

tuation maximale en température de O,OS°C e t  E = 0,999. 

- Les corps no i rs  t ype  standard de rout ine avec une tem- 

pérature var iant  de 1°C e t  E = 0,99 à 0,999. 

Ces d i f férents  points montrent combien une source In f ra-  

Rouge présente de paramètres décisifs dans la qualité du f l u x  émis. 

Ces t ro is  paramètres sont à prendre en compte pour  les sources commerciales 

que nous allons déf in i r .  

En réalité, les sources disponibles e t  

utilisées ne suivent  pas exactement les lois du corps noir, I'émissivité étant 

p lus faible. Cependant, les conclusions sont similaires. On cherche souvent à 

ut i l iser  des sources t rès  intenses pour  améliorer le rapport  S igna l lBru i t  ( S I B )  

c 'es t -àd i re  la sensibil i té du spectromètre. Le résul tat  escompté n'est pas tou- 

jours idéal, compte tenu des détecteurs t rès  sensibles ut i l isés e t  d'un éven- 

tuel  échauffement de l'échantillon qu i  peut ainsi se dégrader. Les plus cou- 

ramment uti l isées en spectroscopie Infra-Rouge ( 1  .R. ) sont les suivantes : 

- le filament de Nernst est un tube de  2 mm de diamètre e t  de 3 à 4 cm de 

longueur. II est constitué d'un mélange d'oxydes réfractaires (oxydes de z i r -  

conium e t  y t t r i um) .  Ce fi lament est alimenté par un courant dc ou ac, pour 

fonctionner à une température de 2000 K. L'alimentation est réalisée par des 

électrodes de  platine. Cette source peut  fonctionner sans refroidissement. 

Elle couvre tou t  le moyen I.R., et  son émission est t rès  proche de celle d'un 

corps noir  à la même température. 

- le globar est un bâtonnet de carborandum contenant des oxydes réfractaires, 

de plusieurs centimètres de long et  de  6 mm de diamètre. Le globar est con- 



ducteur à f r o i d  e t  ne nécessite pas de système de préchauffage. Sa tempéra- 

t u r e  de fonctionnement se situe ent re  1 500 K et  2000 K , avec une con- 

sommation de 100 à 200 W .  L'émissivité du globar est reportée dans I 'ouvra- 

ge  de R.A. Smith e t  col1 (16). 

Figure 1.5. : Emissivité du Globar (Réf. 16). 

Comme on peut  le vo i r  su r  la F igure 1.5, le 

globar possède une émissivité équivalente à 80 % de celle d'un corps no i r  entre 

6500 e t  400 cm-'. D'autre part,  une circulat ion d'eau constante le refro id i t ,  

e t  apporte une meilleure stabi l i té comparée à un  filament de Nernst. En effet, 

le système de refroidissement détermine la température d'équi l ibre de l'enceinte 

et. en conséquence, la forme e t  l ' intensité du spectre d'émission. 

- le filament de Nichrome est un fil résistant bobiné su r  une plaque réfrac- 

ta i re  e t  isolante dont l'émission I.R. est située entre 2 e t  15 Pm. 

ii . Les interféromètres 

L'uti l isation des interféromètres, leur conception, 

les avantages et  les inconvénients des c'.ivers montages optiques ont  longue- 

ment été discutés dans la l i t té ra ture  ( 1 ) ( 19) (22 ) (25 ) (26).  L'élément pr incipal  

d'un interféromètre est la séparatrice qu i  permet de d iv iser  en amplitude le 

faisceau incident. La F igure 1.6 représente le parcours du faisceau à t ravers  

la séparatrice. L'intensité de I'interférogramme transmis correspond à 2 TR 

( T  : Transmission de la séparatrice et  R : réf lexion 1 .  

O r  l'efficience de  la séparatrice, c'est à d i r e  l'énergie transmise, var ie  avec la 

longueur d'onde de O à 50 % dans le cas où l 'absorption d u  matériau est né- 

gligeable. Pour obtenir  un  bon rappor t  S/B, plusieurs séparatrices sont né- 

cessaires selon le domaine spectral étudié. D'autres points sont caractérist i-  

ques de l ' interféromètre ut i l isé : 

- la résolution directement liée à l'amplitude du déplacement du miroir.  

- le-msuvement latéral pour un mit-oir coin de  cube, décalarlt le faisceau réfléchi. 



Figure 1 .6 .  : Parcours du faisceau à travers la séparatrice (Réf. 19) 

Figure 1 . 7 .  : Problème de mouvement latéral 

sur un miroir en to i t  (Réf. 19) 

Figure 1.8. : Problème de décalage dû à une 

rotation du miroir plan 

(Réf. 1) .  



- le décalage par  mouvement de rotat ion (ou  "tilt" en anglais) du miroi r  mo- 

b i le  de l ' interféromètre équipé de miroi rs plan (F igure  1.8). L'uti l isation de mi- 

r o i r s  coin de cube donne une meilleure courbe de dispersion que l 'uti l isation 

de  miroi rs pians pour u n  interféromètre de Michelson ( 30 1 .  Ces deux derniers 

points sont inhérents au déplacement mécanique du miroi r  mobile et peuvent 

ê t re  compensés par  certains montages optiques. Dans le cas du décalage ro-  

tationnel, Grif f i ths déf in i t  une grandeur qu i  donne i:angle maximum acceptable 

pour ne pas avoir de per te  de résolution, pa r  uni té de déplacement du miroi r  

( O est exprimé en radians par  cm 1 .  - 
O < Av - - 1 

40 m a x  4-D Tmax Amax 

- 
avec Av : résolution uti l isée 

D : tai l le du faisceau - 
v : nombre d'onde maximum à analyser. max 

- 
v max 
mum 

Gr i f f i t hs  donne un exemple de la tolérance requise ; pour 

5000 cm-', AT = 0.5 cme1 e t  0 = 5 cm-', il résul te u n  angle maxi- 

décalage par  rotat ion de 5.10-~ radianslcm. Si une dégradation s'est 

produi te à cause d'un mouvement latéral d u  miroir, il est possible de compenser 

en réduisant la tail le du faisceau. Le tableau 1.1 résume les caractéristiques 

des pr incipaux interféromètres e t  leur apti tude à compenser l'un des deux dé- 

calages. Le système interférométrique pendulaire de Rippel e t  Coll. compense 

ces deux décalages, bien qu'ut i l isant  u n  système de miroirs coin d e  cube. Un 

mi ro i r  plan, placé sur  la séparatrice permet de re t rouver  le même t ra je t  opt i -  

que et s'affranchit du mouvement latéral. Cet interféromètre présente de 

nombreux avantages out re  la compensation des décalages, à savoir I'insensi- 

b i l i t é  aux perturbat ions mécaniques e t  la possibil i té de vitesses de balayage 

élevées avec un faible angle de déviation. Avant d'étudier les caractéristiques 

des détecteurs, on peut noter que, pour un déplacement d du miroir mobile, 

I ' interféromètre de Happ-Genzel présente l'avantage d'entraîner une dif férence 

de  marche optique de 4d contre 2d pour u n  interféromètre de Michelson 

classique H. Bui js  (20) insiste su r  ce point important lorsque la stabi l i té 

mécanique est prépondérante. 

i i i )  Les détecteurs de rayonnement I R  (15 (16) 

(17)(31).  

Le détecteur constitue l 'un des éléments clés 

des spectromètres 1 .  R. T. F., car il assure la conversion d'un f l u x  optique en 



TYPE 

DIINTERFEROMETRE 

Michelson 

Happ Genzel 

( Schéma Société 

Bruker .  Réf. 51 ) 

Util isation de miroir 

en co inde  cube. - .  . 

Pendulaire schéma 

selon (Réf. 21) 

TABLEAU 1 : COMPARAISON DES DIFFERENTS INTERFEROMETRES UTILISES EN 

SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE PAR TRANSFORMATION DE FOURIER. 

résolution idem 

selon le pr incipe 

Double faisceau 

COMPENSATION 

rotation latérale 

non oui 

non oui 

oui non 

oui oui 

D.A. 

non 

non 

non 

non 

SCHEMA 

non Réf.(1)(3) 

REMARQUES 

Simple à mettre en 
oeuvre 

Possibilité double 
faisceau 

Haute résolution 

adapté sur  I ' interféro- 
mètre Happ Cenzel t rès  
haute résolution I FS 120 
(Société B ruke r )  

- peu de développement 
industr ie l  

- compense les décalages 
et  rotations des miroirs. 

Fonction de oui 1 1 - résoud le, ~ rob lèn ie  d e  
Il interféromètre choisi 

Voir 1 2-Chap. 1 8 .  

.A., mais crée. u n  pro- 
blème de détection P 



signal électrique. Leursprincipeset leurs uti l isationssont décri ts de façon détail- 

lée, notamment dans l 'ouvrage de Gaussorgues ( 15 ) e t  "1' 1 n f rared Handbook" 

( 1 7 ) .  Les détecteurs disponibles peuvent ê t re  séparés en deux catégories selon 

le phénomène physique impliqué : 

- les détecteurs thermiques qu i  ut i l isent l 'énergie des photons reçus pour  pro- 

du i re  une élévation de température. 

- les détecteurs quantiques à ef fet  photoconducteur ou photovoltaique, p lus  

sélectifs. 

Le récepteur est un solide dont l'ab- 

sorpt ion d u  rayonnement par  le réseau cr ista l l in  produi t  une élévation de  tem- 

pérature  qui, en conséquence, modifie ces propriétés électriques. Parmi les 

détecteurs thermiques, on dist ingue les thermocouples, les thermopiles, les 

détecteurs pneumatiques, ceux qui nous paraissent les plus intéressants sont : 

- les bolomètres basés sur  une variation de conductance de l'élément sensible 

due à une élévation de  température. I ls  peuvent ê t re  métalliquesou semi-con- 

ducteurs. 

- Les détecteurs pyroélectriques, constitués par  des lames cristallines, qui, sous 

l'action d'une variat ion de température liée à l'éclairement, produisent des char- 

ges d e  surface. Le signal électrique correspond au prélèvement des charges par- 

dépôt d'électrodes conductrices su r  le cr istal.  Une variat ion d T  de la tempéra- 

t u r e  du cr ista l  due à l 'absorption d 'un rayonnement pendant un temps dt, donne 

une variat ion de polarisation des charges dq 

Un te l  détecteur donne un signal élec- 

t r i q u e  proportionnel à e t  ne peut ê t re  ut i l isé pour  un  f l u x  continu. d t 
D'autre part ,  on t iendra compte de I 'absorption du rayonnement par  sa surface. 

Le matériau semi-conducteur est choisi 

en fonction de la longueur d'onde à laquelle on veut  t ravai l ler .  En effet, la 

largeur de bande in terd i te  du semi-conducteur détermine la longueur d'onde 



maximum d'uti l isation. Contrairement aux détecteurs thermiques, les photodé- 

tecteurs seront sélectifs e t  seront caractérisés par  u n  certa in rendement quantiq 

L'observation d'un signal correspond 

à la mesure de la conductivi té d 'un réseau cristall in, due à la création d'élec- 

t rons semi-libres parabsorpt ion d u  rayonnement incident. La variation de con- 

duct iv i té  est  décelée en faisant passer un  courant dans le  matériau au moyen 

d'une source externe. 

On peut  obtenir  : 

- une photoconductivité intr insèque avec des matériaux sans impuretés (.ex. -PbS. 

PbSe, InSb, Hg (CdTe) e t  la longueur d'onde de  coupure est donnée par  

Ac = - (avec E : énergie de la bande in terd i te  ou C a p l .  
Ea g 

d - une photoconductivité extr insèque où des impuretés sont introduites dans le 

cristal, donnant un  niveau permis aux électrons dans une bande normalement 

interdite. Considérons un semi-conducteur (F igure  1.91 dans lequel on a in- 

corporé une impureté permettant u n  seul niveau d'énergie El entre le bas de 

la bande de  conduction Ec e t  le haut  de la bande de valence Ev. L'absorp- 

t ion d'un photon d'énergie supérieure à uv = El - Ev par  un électron de 

valence peut  fa i re  passer cet électron de la bande de valence au niveau d'im- 
- pureté. De même, l 'absorption d'un photon d'énergie supérieure à Uc - Ec- El. 

pa r  un électron dans la bande d'impureté, peut  le fa i re  passer dans la bande * 

de conduction . - 

. . Figure 1.9. : Schéma illustrant le mécanisme de la 

photoconduction extrinsèque (Réf. 31). 

La photoconductivité est fa i te par  un  seul t ype  

de porteur.  En pratique, pour  que le  phénomène puisse avoir lieu avec un 

coefficient d'absorption élevé, le niveau d'impureté doi t  ê t re  élevé et  le niveau 

de  Fermi 5 doit ê t re  s i tué ent re  I'état ini t ial  et  I 'état f inal  (Fig. 1.9a et  1.9b 1 



Le niveau de Fermi se t rouve au-dessus ou en dessous du niveau E l ,  selon 

l ' incorporation d'impuretés de t ype  donneur ( ED) ou accepteur ( E  ). 
A 

y 2 )  L a  dé;tec;tew ~ ~ h o t o v o & & q u a  

Ce sont des détecteurs constitués 

d'une jonction p-n ( F igure t -10.1. L'absorp- 
I n I *l I 1' I 

t ion de photons, d'énergie E = h v suf f i -  
! - I ; - 1 .  1 . - - 1 
i -  sante l ibère des porteurs (électrons ou t rous),  , 

qui vont d i f fuser  sous l'action du champ élec- 
+. 

t r i que  E, contr ibuant ainsi à u n  courant qu i  

va  modifier la bar r ière  de potentiel initiale. 

! + 

Figure I..l>. : Diagranmie d'énergie dans 

une jonction n-p non polarisée 

(Réf. 31). 

Nous allons déf in i r  u n  certain nombre 

de  paramètres fondamentaux qu i  permettent une première évaluation des détec- 

teu rs  réels. 

Un f l u x  de rayonnement dF  il luminant 

un détecteur est à l 'or igine d'une variat ion de tension électrique dV ou d'une 
variation de courerrt di. -en sort ie du récepteur : 

- av - .- 
Sv aF est appelé sensibii i té en tension 



M Cette grandeur traduit le rapport 
,Y$& 

de transformation du signal optique dF en slgnal blectrique dV et s'exprime 

en .volt par watt. Si on prend les valeurs quadratiques moyennes du signal 6- 
s lectrique S et  du f lux incldent P. on definit de la même façon S, = p . 

v 

La grandeur sv est d6finie, pour une certaine fréquence de modulation, pour 

un spectre de rayonnement donné et pour une tempdrature T,, du détecteur. 

t , ) La corutante de .tm~ 1 
Le temps de réponse -c abun aetec- 

teur est défini comme le temps nécessaire pour que le signal en sortie atteigne 

63 % de sa valeur finale, lorqu'il est soumis à un brusque changement d1éclai- 

rement . 

-t 

La sensibilitd 21 la fréquence de modi 

ensibilité B la frQauence O Dar la rela- 

I tion v<<- 2n T ' la sensibilité devient indépendante de la fréquence, qui nli 

fervient donc plus dans la mesure de sensibilitd. 

Y S )  

La puissance dquivalente au bru i t  per- 

met de rendre compte de la quantité minimale de f lux de rayonnement iî fournir 

au dbtestwr pour obtenir un signal oup6rieur son bruit propre. La mesure du 

signal devient difficife quand le rapport SIB tend vers 1. Avec un signal imper- -- 
tant F, ltexpre&ion de la sensibilitd s'écrit : 



- vs 
Sv F 

"b - -  = - vb 
NEP 

vb soit NEP = F - = E.A - 
"s vs 

où Vs : désigne la tension efficace due au f l u x  F 

Vb : désigne la tension efficace du b r u i t  propre de la cellule, qu i  peut  ê t re  

due au f l u x  correspondant au N. E.P. 

E : IIEclairement 

A : la surface du détecteur 

Le N. E.P. s'exprime en Watts. 

On suppose dans cette relation que le signal électrique en sort ie d u  

détecteur est une fonction linéaire du signal optique d'entrée, ce qui est généra- 

lement le cas pour une grande dynamique de fonctionnement. Un détecteur est 

d'autant p lus  sensible, que son "N . E. P." est faible. Cependant, cette grandeur 

n'a de sens que si les conditions d'évaluation suivantes sont données : 

- Nature spectrale d u  rayonenment incident R 

- Fréquence de modulation vm 

- Bande passante A V  de l'amplificateur connecté au détecteur. 

- Surface A de l'élément sensible 

- Température TD de fonctionnement d u  détecteur. 

On peut, dans certains cas, déf in i r  l'éclairement équivalent au bruit 
- 2 ( N. E. 1 .  : Noise Equivalent Irradiance) pour un système IR complet (en W cm 1 .  

La détect ivi té est une grandeur propor-  

t ionnelle à la qual i té du détecteur, car  elle est définie comme étant l ' inverse du 

N.E.P. 

1 
= N.E.P. (en W" 

La détermination d u  N. E. P. dépend des - 
conditions de mesures définies précédemment; e t  doit  ê t re  effectuée dans des con- 

dit ions plus ou moins standardisées de  reproduct ib i l i té (température, vm, polari- 

sation électr ique . . . ) . 
L'expérience montre que, pour la p lu-  

pa r t  des détecteurs, D décroit  en sens inverse de la racine carrée de la su r -  

face A du détecteur e t  de la bande passante électrique A V  ( s i  vm est suf f i -  

samment grande pour év i ter  le b ru i t  en I /  v ), d 'où la notation de détect ivi té spé- 

c i f ique : 



J A V  
D* ( Xpic8 vm, Av, TB = D d= = 

avec : longueurd'onde où la réponse du détecteur est maximale en 

sensibilité. 

A V  : bande passante électrique 

TB  : Température du corps noir.  

II convient de signaler que, lorsque le b r u i t  p ropre  du détecteur 

est t rès  faible, la détection est limitée par  l e b r u i t  de photons, du f l u x  incident, 

c'est à d i re  pa r  le caractère aléatoire du débi t  de photons qui parviennent au 

détecteur. Celui-ci est dit "limité par  le bruit de photons ou B. L. I .P. (Back- 

g round  Limited ln f ra red  Photodetection 1 . 

y 5  Le domaine a p e c t m d  d e  aemib-Lk%é : 

Le domaine spectral de fonctionnement 

du détecteur impose le t ype  de matériau const i tut i f  de l'élément sensible. Les dé- 

tecteurs thermiques présentent l'avantage de ne pas ê t re  sélectifs e t  d'avoir 

une réponse spectrale t rès  étendue, sensiblement uniforme, au détr iment de la 

sensibil i té e t  de  la rap id i té  (F ig  . Il. 11 ) . C'est en général la fenêtre placée devant 

Iaé16ment sensible qui  l imite la réponse spectrale. Un détecteur pyroélectr ique pos- 
8 sède une détect ivi té spécifique D* égale à 6,5 10 cm Hz '12 W .  Enfin. il est 

parfo is nécessaire d'ajouter une couche de noir  de carbone pour  augmenter l'ab- 

sorpt ion du rayonnement par l'élément sensible. 

Les détecteurs quantiques sont spec- 

tralement p lus sélectifs (Fig. 1 .11 ), et  possèdent des performances en sensibi- 

l i té  e t  rapid i té b ien meilleures. Cellas-ci compte tenu de la modélisation de la 

courbe de réponse spectrale sous forme de rampe (6) ,  sont limitéessur une bande 

de  longueur d'onde faible. II existe des détecteurs sensibles pour chaque domaine 

du spectre I nfra-Rouge 

Photodiodes Ce : 0.8 à 1,8 Pm 

Pb Se : 2 à 5 p m  

In Sb : 3 à 5,5 um 

H g  Cd Te  : 2 à 1 4  pm 

Pb Sn Te : 2 à 1 2  pm 

Les détecteurs tels que Hg ( -x ) Cdx Te ou Pb(l-x) Te, 

photoconducteurs ou photovoltaiques présentent un maximum de sensibil ité spec- 

t ra le  variant avec la concentration x en cadmium ou en étain ( x  = 0,2, D* maximum 

pour hpic = 10 um). 



Figure 1.11. : Performance de détecteurs en fonction des limites 

du bruit de fond (Réf. 15). 

Enfin, la température de  fonctionnement' conditionne fortement la dé- 

tec t iv i té  et  en déplace légèrement la d ist r ibut ion spectrale. Le tableau 2 suivant  

i l lus t re  ces caractéristiques pour t ro i s  types de détecteurs, u n  détecteur thermi- 

que TCS, un détecteur quantique M. C.T. et  u n  bolomètre. 

 ablea au 2 : caractéristiques de quelques détecteurs. 

Détecteurs 

TCS 

MCT 

Bolomètre 

I 

R ( h  1 

0.1 à 300 pm 

6 à 1 5 p m  

0 ,2à  4 0 p m  

T 

1 ms 

10 ns 

2 ms 

D* en cm 
Hzl /2W-1 

1 oY 

51010 

1 os 

v modulation en Hz 

15 

900 

15 

b 



Lors du choix d'un détecteur, il faut  t rouver  le meilleur compromis 

ent re  la sensibil i té et  l'étendue spectrale désirée. 

i v )  Acquisit ion et  traitement de données 

Dès que l'énergie lumineuse est t rans- 

formée en signal électrique, le traitement est p lus facile. Après le capteur électro- 

optique, que constitue le détecteur, ce signal est amplifié, parfois f i l t ré .  Mais 

des di f f icul tés peuvent apparaître car le f i l t rage analogique peut in t rodu i re  des 

déphasages supplémentaires en fonction de la fréquence électrique. Un soin par- 

t icul ier  doi t  donc être apporté à la réalisation de l'amplification af in de minimiser 

son bruit. II faut, d 'autre part,  s'assurer que le mode de réjection en mode 

commun de l'amplificateur reste important, e t  que l'alimentation n'ajoute pas d'impsrs 

tantes f luctuations su r  l'ensemble de la chaîne de mesure. Le signal analogique 

est ensuite numérisé, à l'aide d'un convertisseur analogique numérique ( C.A. N . ) . 
Cet élément est t rès  important, car il constitue, avec le détecteur, une limite 

physique à l'augmentation de sensibilité. Les caractéristiques les plus importantes 

en  sont : 

- la résolution, c'est à d i re  le nombre de  b i t s  pour  effectuer une con- 

version d'une tension analogique en mot binaire. 

- la vitesse de conversion essentielle pour  les techniques de  couplage 

chromatographiqwe en phase gaz, et  donnant. par. le théorème de 

Shannon; la vi tesse maximum de  déplacement .du miroir.  

- les paramètres de  linéarité, de dérives thermiques ; Baghdadi e t  

Coll ( 3 3 )  ont  réalisé une étude sur  les effets de nonlinéarité des 

C.A.N. où i ls  on t  relevé une e r reur  allant jusqu'à 8 % su r  l'ampli- 

tude des bandes due à une e r reur  su r  le dernier  L.S.B. ("Least 

Signi f iant  Bi t ' '  ou  bit le moins s igni f icat i f  1 .  

Les C.A. N. les p lus  uti l isés en spectrométrie I ..R . T. F. actuellement, 

on t  16 b i t s  de résolution, une fréquence de  conversion de 100 KHz (500 KHz en 

ut i l isat ion spécifique) e t  fonctionnant selon le pr incipe de conversion pa r  approxi- 

mation successives. La longueur des mots du bus de données de  l 'ordinateur peut  

également influencer la sensibil i té du système et  l imiter t rès  v i te  l ' in térêt  de l'accu, 

mulation et  du moyennage des interférogrammes pour  améliorer le rappor t  S I  B.  

Longtemps limitée à 16 bits, et  parfois 20 ou  24 bits, l 'évolution de la micro et  

miniinformatique tend à développer l 'uti l isation des microprocesseurs ayant u n  bus  

de données de  32 bits, rendant notamment les techniques de soustraction de spec- 

t r es  trèsf iables (F igure 1 .12 1 .  



Af in  d'obtenir un spectre, on applique u n  algo- 

r i thme de Transformation de Fourier Rapide ( TFR 1 su r  I1interférogramme digi ta-  

lisé, puis on fa i t  le rappor t  ent re  le spectre simple faisceau de l 'échantil lon e t  

celui de la référence pour obtenir  le spectre en transmission d u  composé analys6. 

Avant d'effectuer l'opération de TFR, il est nécessaire d'effectuer deux opérations 

su r  I'interférogramme : 

- I'apodisation qui consiste à pondérer les dif férentes valeurs de 

I'interférogramme pour atténuer ou modifier la fonction d'appareil. 

Pour cela, il est possible d 'ut i l iser  dif férentes fonctions (34 1. 

- la correct ion de phase car l'interféromètre, le détecteur, I'amplifi- 

cation et  le f i l t rage électrique introduisent des déphasages rendant 

I'interférogramme asymétrique. Nous allons développer dans l e  parâ- 

graphe suivant  les dif férentes méthodes de correct ion de phase. 

I 
1800 1640 1400 Nbre d'onde (cmm1)  > 

Figure 1.12. : Incidence de la longueur des mots sur la qualité d'un spectre de 

différence. Spectre d'une solution aqueuse de myoglobine 1% avec 

la bande d'absorption de l'eau éliminée par soustraction : 

- SP simple précision 
- DP double précision 
sur un ordinateur de 16 bits. (Fdwegistrement à 4 cm-' de résolution 

et 400 balayages, l'amélioration du rapport S/B malgré la bande d'ab- 

sorption de l'eau à 1640 cm-' est évidente (Réf. 4). 



Quelle que soit  la cause de la 

déformation de I'interférogramme, son asymétrie devra ê t re  corr igée en détermi- 

nant  une fonction de correct ion de phase e t  en l 'appl iquant su r  le spectre de 

I'interférogramme selon la méthode retenue. 

Le déphasage de I'interférogramme 

enregistré su r  un interféromètre à déplacement continu peut  avoir dif férentes or i -  

gines 1351 : 

- non coincidence du maximum échantillonné avec le maximum v ra i  

pour  x = O 

- mauvaise compensation dans un des bras de l ' interféromètre dû à la 

lame compensatrice qu i  n'a pas l'épaisseur requise 

- introduction de  déphasages liés aux c i rcu i ts  électroniques 

- dissymétrie de I'interférogramme augmentant avec la vitesse de dé- 

placement du miroi r .  

La f i gu re  1.13; représente un interférogramme déformé et  l 'une des 

causes des e r reurs  de phase : le  décalage entre le maximum v ra i  e t  le maximum 

échantillonné. 

Dans le cas idgal, I'interférogramrr 

enregistré su r  u n  spectromètre 1.  R. T. F. est une fonction symdtrique par rappor t  

à l'axe des y représentant l ' intensité. Ce spectre est obtenu à pa r t i r  d'une t ranç- 

formation de Four ier  en cosinus d'un seul bras de I'interférogramme : 



a) Partie centrale d'un interférogranrme b) Déphasage dû au décalage du maximum 

du Polyéthylène. échantillonné et du maximum vrai. 

Figure 1.13. : Distorsions d'un interférogranmie lors de son enregistrement 

(Réf. 36). 

Pratiquement, pour les raisons énoncées précédemment, I l interféro- 

gramme enregistré est asymétrique, e t  ne peut donner directement le spectre par  une l 

transformation de Fourier en cosinus-. 'La fonction de phase 4 6-1 modifie les 

expressions ( 1 1 e t  1 2 1 .  I 

avec FI : interférogramme asymétrique 

BI : spectre avec les er reurs  de phase 

B : spectre sans les er reurs  de phase. 

- Calcul du spectre avec un interféroqramme double 

On peut obtenir u n  spectre à pa r t i r  d'un interférogramme asymétrique 

en calculant le module de la: transformation . de Fourier d'un interférogramme. 

double te l  que : 



avec Br : transformation en cosinus de I'interférogramme FI. 

Bi : transformation en Sinus de I'interférogramme FI. 

Cependant ce procédé nécessite un temps d'enregistrement double pour  

obtenir les deux bras d e  I'interférogramme. Le bruit dans le spectre est positif 

e t  augmente au moins d'un facteur . fi 
- Méthode mult ipl icat ive de Mertz (39) - 
F ' (XJ  = B(V) cos (2 n [ x + & ( y ) ]  J d! 

d o  

= rW [B(;) cos 2 a ; al;) cor 27; x - BGJ 

J O  

s in  2 n ; & ( y )  - sin 2a; x] d; 

La transformation de  Fourier en cosinus de F1(x)  donne i 
c(;) = ~ ( 7 )  cos 2 a q 6 ( 7 )  

et  la transformation de Fourier en sinus : 

~ ( 7 )  = - B(;) s in  2 n ; 6(;) 

On peut donc calculer la fonction de phase à pa r t i r  d'un nombre de 

points rédui ts autour du maximum, à pa r t i r  du rappor t  : 

Le  spectre est obtenu par  les relations 

ou alors par : 

B(;) = c(;) cos 2 n T G ( J )  - S(V-) sin 2 n Y 6 ( J )  

Cette méthode ( 2 )  corr ige efficacement les e r reurs  de phase linéaires, 

mais laisse des résidus sur  la correct ion d 'er reurs  de phase non linéaires. 



- Méthode de convolution ou méthode de Forman (40) (41 1 

Le spectre corr igé sans e r reur  de phase peut  être obtenu en modi- 

f i an t  l'équation ( 5 )  : 

Lorsqu'on prend la transformée de cette expression, I'interférogramme 

correspondant au spectre sans e r reu r  de phase apparaît comme le produi t  de  

convolution de 1' interférogramme symétrique e t  de la fonction de phase 6 ( X I  

avec + l x )  = T F-1 e - j  + ( Y i  I 

Cette méthode donne I'interférogramme symétrique e t  permet le calcul du 

spectre à pa r t i r  d'une transformation en cosinus sur  u n  bras de I'interférogramme. 

Cette technique proposée par  Forman possède une bonne efficacité 

pour cor r iger  les er reurs  de phase linéaires e t  non linéaires. Cependant lorsque 

la déformation est importante il f au t  i té rer  la procédure pour  symétriser I ' in ter-  

férogramme . 
Fan Shi F u  e t  al (36)  on t  développé une version nécessitant un inter-  

férogramme double et  une seule convolution en cosinus. Avant d'effectuer le  pro-  

duit de convolution, il fau t  moyenner I'interférogramme e t  son symétrique pa r  

rappor t  à l'axe des y.  

B. LE BRUIT ET LA SPECTROMETRIE I.R.T.F. ( 3 )  

a )  Définit ions (241 

Les di f férents bruits que l'on t rouve sur  u n  spectromètre 

se répart issent en deux espèces (F igure 1.14) : 

- les b ru i t s  mult ipl icat i fs : f luctuations de source, f luctuation de 

fond, dont  I ' intensité croî t  avec le signal. 

- les b ru i t s  addit i fs : bruit de détecteur, d'amplification, bruit de 

digit. b r u i t  de calcul, dont I ' intensité est indépendante du signal. 



1 '(a1 bruit additif 

Nombre d'onde --> 

Figure 1.14. :Bruits additif et multiplicatif dans le cas simple 

d'un spectre d'émission large bande. 



La mesure de ,spectre par  Transformation de Fourier doi t  inc lure 

les f luctuations dues aux b ru i t s  de diverses origines. 

i 1 Le b r u i t  de détecteur 

CLest u n  bruit généré par  le détecteur. Dans la 

p lupar t  des cas de fonctionnement, ce bruit prédomine et  conditionne la précision 

e t  la sensibil i té des mesures. II est t rès  important de noter qu' i l  est insensible au 

niveau du signal de la radiat ion a r r i van t  su r  le détecteur, le niveau de bruit é- 

tan t  inchangé quel le que soit l ' intensité d u  signal. L'interférogramme en 1. R.  T. F. 

représente un signal a r r i van t  su r  le détecteur, d 'un domaine spectral souvent 

large, avec une variation d' intensité t rès  importante lors du balayage. 

Le bruit du détecteur a de multiples sources. La 

détecteur reçoit  l'énergie lumineuse comprenant le f l u x  u t i le  et  le f l u x  parasite 

ou rayonnement ambiant assimilable au corps noir  à 290 K.  A cette température, 

les f luctuations du signal optique sont négligeables devant le rayonnement ambiant. 

Dans le cas général, la source ultime de b r u i t  est donnée par  le B.L.I.P. à 290 K. 
dont la courbe est tracée su r  la F igure 1.11 pour un angle de vue de 2 a stéra- 

dians. Cependant, cette condition idéale ne peut ê t re  atteinte que pour les photo- 

détecteurs notamment d u  t ype  photovoltaique. 

Le bruit d'un détecteur quantique résulte de  la 

superposition de di f férents facteurs. 

- Le bruit de génération-recombinaison ( b r u i t  C-RI est lié au prin- 

cipe de fonctionnement des photoconducteurs. II déf in i t  la génération et la recom- 

binaison aléatoire de charge l ib re  résul tant  des interactions avec les v ibrat ions 

des atomes dans la maille cr istal l ine. Son évolution est donnée par  l'équation : 

N : nombre moyen de porteurs de charge l ibres dans l'élément 

sensible. 

T : durée de v ie d'un porteur 

Rd: résistance du détecteur 

I : courant continu (d ' c l  

Av : bande passante électrique. 



- Le bru i t  en I / v  (ou bru i t  de courant ou bruit de modulation) dont 

le mhn isme physique n'est pas très bien compris. II a &té observé pour des 

contacts non ohmique, à la surface et parfois à' l'intérieur du cristal. Son évalua- 

tion est donn6e par : 

1/2 

" A v ]  v n  [a R d  
, 2 , " .  7 .  

;*,&' ,%&@ 
O I est le courant continu B travers, I1blémmt sensible 

@&+A 
A la surface du ddtecteur. 

- Le b ru i t  Johnson apparaR en raison du mouvement aleatoire des 

porteursde charge l ibre dans I1élément sensible et les collisions qui en résultent 

vec les atomes du rOseau cristallin. Comme le taux de déplacement dans les sites 

e ce réseau dépend de la tempdrature, le niveau de bruit Johnson en dépend : 

Vn = J 4  k TD RD AV 

où Tg: temperature de Iu61ement sensible 
v vw- r 

aille ou bru i t  de Shot : la discrétion des paires 

électon-trou provoque le bru i t  de Shot lors de leur passage & travers la jonction 

-n et correspond à Iuémission aléatoire des électrons par effet thermoionique. Le 

ruit total dans un photoconducteur, suivant le principe de superposition est donné 

ar : 

n'y a pas de jonction p-n. Le spectre fréquentiel, somme de tous ces bruits est 

donna sur la Figure 1 -15. 

Fisrir, 1.15. r b i t  d'un pbtbc-m (M. 17). 



ii) B r u i t  de photons : 

II prov ient  de la source, e t  dépend du  f l u x  de 

photons en provenance d'une source thermique : 

intensité =d ( intensité moyenne f l ux  source) 

Ce bruit de photons détermine la précision ultime, 

la limite de la mesure. En infrarouge, il est t rès  faible dans la p lupar t  des cas, 

exception faite de l'observation d'une radiat ion de faible intensité avec u n  détec- 

t eu r  t rès  sensible, à basse température, ceci re jo int  ce qu' l i i rschfeld (4) disai t  

dans l 'une de ses publications. Quand le O* d u  détecteur s'approche de la limite 

théorique d u  B. L. 1.  P., le détecteur devient sensible au bruit de photons. Dans 

le cas du b r u i t  de fond de photons, se pose le problème d'un interféromètre 

chaud émettant une intense radiation IR vers  le détecteur refro id i .  Le signal v u  

par  le détecteur est représenté F igure 1.16. Si le bruit résul tant  du spectromètre 

est l ié aux f luctuations du fond lumineux, et  non au b r u i t  du détecteur, on peut 

y remédier en par t ie  en augmentant le temps de mesure. Le problème du  f ond  

cont inu v u  par  le détecteur (5 1 a ,été soulevé récemment dans le couplage GC 

d'un spectromètre IR e t    rés enté comme I'une des limites. II s'ajoute le bruit de pho- 

tons que l 'on ne peut  pas vo i r  avec la p lupar t  des détecteur IR, car i ls  ne sont pas 

assez sensibles. 

i i i )  B r u i t  de f luctuation de source 

C'est une lente dér ive d u  niveau d' intensité à 

l 'entrée de l ' interféromètre. II est proport ionnel linéairement à l ' intensité du si- 

gnal. li amène une dégradation d u  spectre, car il affecte l ' information de I ' in ter-  

férogramme. 

Comme le bruit de digit, on peut supprimer son 

e f fe t  par  compensation en agissant su r  les paramètres suivants : 

- "rat io recording" 

- balayage rapide 

- modulation interne. 

On peut supprimer (191 cette dér ive en effectuant 

une réqulat ion de  la source en se calant su r  une p lus  haute fréquence. Si on ré-  

gu le  su r  2pm, près du. maximum d'émission, ainsi on obtient une t r ès  bonne stabil ité 

pour  les plus grandes A .  
i v )  B r u i t  de d ig i t  : 

II correspond au dernier  quantum d u  convert is- 

seur analogique numérique. Si l'on a q bits, et  une tension d'entrée pleine échelle, 

maximum, VpE, alors la quantif ication du dernier  d ig i t  correspond à 



"'E . Lorsqu'on digital ise une tension V on ne peut  mieux la con- A = LSB = - - 
nai t re quià 2Y + 

Vo- 112 LSB. En numérisant le signal on in t rodu i t  une erreur, 

quion appelle l imite de digit, qui se répar t i t  après transformation comme une 

fluctuation. aléatoire dans le domaine spectral. Sa déviation standard est donnée 

de fond de nhotons 

signal du fond wrovenant de 

1 ' interférométre 

--------- - - - -  
signal radiation 

Figure'I.16. : Bruit de fond de photons (Background photon noise) d'un 
interféromètre (Réf. 24) .  

Le bruit de digit, ajouté après transformation dans le  spectre cal- 

culé, n'affecte fortement la résolution e t  la qualité du spectre, que dans le cas où 

le  bruit de détecteur est in fér ieur  au bruit de digit 142). Généralement, pour ne F 

avoir une dégradation de liinformation, Cr i f f i t hs  ( 12 1 recommande d'ut i l iser les 

deux derniers b i t s  du convert isseur pour  digital iser le bruit. 



b Rèqles de fonctionnement du spectromètre 

Les conditions optimales de fonctionnement sont obtenues 

lorsque le b r u i t  du détecteur prédomine les autres sources de brui ts,  car il est 

indépendant du signal reçu par  le détecteur. 

Avec signal 

Figure 1.17. : Bruit de détecteur 

De plus, le b r u i t  du détecteur dominant est la condition 

à remplir  pour avoir la réalisation de I'avantage Mult iplex. Si le bruit est non 

limité par  le bruit de détecteur, celui du spectromètre n'est pas indépendant d u  

niveau du signal (43) et les calculs su r  I'avantage de Felgett cessent d'être va- 

lablespour des signaux limités par  un  bruit de photons proport ionnel à:J- 

et  par  des f luctuations liées aux b ru i t s  mult ipl icat i fs ( 13 1 . 
La TF  propage uniformément le bruit à t ravers  tous les 

éléments spectraux et  peut annuler I'avantage de Felgett (421, comme par exemple, 

dans le cas d u  signal limité par  le b r u i t  de grenail le qu i  augmente avec N.  En 

pratique, ce dernier  est rarement limitatif, sauf dans des cas part icul iers comme 

l 'ut i l isat ion de détecteurs cryogéniques avec des sources chaudes e t  une opt ique 

ayant une haute transmission. 

c l  Autres sources de  b ru i t s  en I .R.T.F. 

D'autres b ru i t s  ou er reurs  peuvent être introdui ts lo rs  de 

I 'enregistrement d 'un spectre : 

- er reurs  dans les interval les d'échantillonnage pouvant entraîner des 

pics parasites aléatoires lors de I'enregistrement d'un interférogramme avec impossi- 

b i l i té  d'échantillonner aux bons endroits, et  entraînant un décalage du-maximum (%QI. 
. . 

- er reurs  liées à la troncation dans le calcul de la TFR et ef fets du 

caractère fini de I'enregistrement su r  le bruit (24). 

- correct ion de phase 



- caractéristiques finales du bruit dans les mesures 1.  R .T. F. en te- 

n a n t  compte du f l u x  de la pu rge  etdes gradients thermiques dans l ' interféromètre. 

- Limite des caractéristiques des C.A. N . commerciaux amenant le 

problème de la dynamique d'amplitude e t  du S/B  limité en prat ique 

par  le b ru i t  de  digit dû à la résolution f i n ie  d u  convert isseur. Hirschfeld ( 4 1 .  
signalai t  qu' i l  serait intéressant d'avoir un convertisseur 20 bits, pour effectuer 

des mesures quanti tat ives précises. Ce souhait est aujourd'hui proche d 'être réâ- 

l isé. 

II - LES G-EURS CARACTERISTIQUES DEFINISSANT LA 

SENSIBILITE D'UN SPECTROMETRE 1-R-T-F- 

A. EVALUATION DE LA SENSI B lL lTE  DU SPECTROMETRE (441 (45 1 

a l  Définit ion 

La limite de  sensibil ité d'un spectromètre 1 .  R .  T. F, est 

théoriquement donnée pa r  le rappor t  Signal su r  B r u i t  ( S I  6, encore noté I /A I 1. 
Expérimentalement, ce rappor t  est donné par  l ' inverse du niveau de bruit dans 

une l igne de base 100 %. Celle-ci est obtenue par  le  rappor t  ent re  deux spectres 

source enregistrés su r  le spectromètre, sans échantillon. Dans la l i t térature, ce 

rappor t  donne en réal i té le niveau minimum de signal en transmission (ou absor- 

bance) que l'on peut espérer atteindre avec S /B  égal à 1, ceci pour  des condi- 

t ions précises de résolution, d'apodisation de temps de mesure e t  de t ype  de 

détection uti l isée. Le niveau de bruit don t  on dédui t  la limite de sensibil ité expé- 

rimentale, est évalué à pa r t i r  du b r u i t  crête-crête dans la l igne de  base 100 %. 
Dans notre travail, les concentrations minimales correspondront à des barides 

spectrales ayant un rappor t  S / B  égal à 2. 

b )  Evaluation de  la sensibil i té selon Mattson (44) (12 J 

Pour évaluer le rappor t  S / B  d'un spectromètre, il f au t  

ten i r  compte de l'énergie émise par  la source, du temps d'observation, de I'ef- 

f icience du spectromètre, des caractéristiques d u  détecteur, le NEP, e t  de la - 
résolution A V  . Au  mieux, la relation re l iant  la résolution à la dif férence de  - 
marche est AV = 1 lAmax, dmax re ta rd  maximum de  1' interféromètre. Le rappor t  

S iB.  ou sensibil ité I l  A I ,  peut  ê t re  évalué de la façon suivante : 

U; ( T I  . 8 .  t 1/2,., 
I l a l  = S /B  = 

N.E.P. x nmax 



où U - [ T I  est le terme d'émission du corps no i r  ou terme de densité v 
spectrale d'énergie d u  corps noir qu i  s'exprime suivant  : 

avec Cl = 2 h C2 et C2 = h C l  k, h constante de P lanck, k cons- 

tante de Bolzmann, C vitesse de la lumière. 

8 : étendue de faisceau du spectromètre 

t : temps d'observation 

: efficience du spectromètre, elle est évaluée par  le produi t  des 

efficiences des composants d u  spectromètre : 

où rio : rendement de l 'optique donné par le coefficient de réf lexion du  

miroi r .  

qS : efficience de la séparatrice. 
-- 

r i ~  
: efficience de la modulation 

qD : rendement du détecteur (rendement quantique pour u n  photo- 

détecteur ou absorption d u  rayonnement pour un détecteur 

thermique. 

L'expression de la sensibil i té devient, en l 'exprimant de façon dif fé- 

rente  (44) : 

- 
S/B  = î /  A l  = ] [  2h;2cv; 1 ( A  n) N.E.P. (  v ,; ) exp  - 1 

- 
On peut constater l'équivalence des deux relations s i  Av = I l  Amax - 

sinon AV = (1/2 A,,,). Expérimentalement, on peut considérer comme une bonne 

évaluation, le rappor t  S /B  obtenu dans une l igne de base 100 %. 

Dans un art ic le établissant une comparaison ent re  les spectromètres 

dispersi fs et  les spectromètres 1.  R. T.  F. Cr i f f i ths,  Sloane et  Hannah précisent 

que le bruit d'un spectromètre 1. R. T. F. var ie de  façon identique à la r é -  

solution, alors que le bruit a une fréquence beaucoup plus faible que la largeur de 

fente pour u n  dispersif .  Ceci impose un S/B de 3 au minimum pour  la détection 

de  traces su r  u n  spectromètre 1.  R.T.F. Hirschfed considère qu 'un rappor t  de S /B  

est  nécessaire pour pouvoir  effectuer des mesures quantitatives, alors que dans le 

cas des dispersi fs uh tS/B de 2 est suff isant, 



B. LA DYNAMIQUE D'AMPLITUDE (D.A. I 

a) Le problème de la dynamique d'amplitude , 
1 

Le  maximum de I'interférogramme, obtenu pour  u n  re ta rd  , 

de phase nu l  ( 6 = 0) représente la somme des amplitudes de  toutes les fréquences1 

avec un S I B  t r ès  élevé 1 1 1 dans le cas d'un corps noir  ou d'une source éten- 1 

due comme le globar. Par contre, ce rappor t  S I B  peut ê t re  bas pour  les régions 1 
I 

écartées du po in t  de re ta rd  O. II fau t  optimiser l'amplification qu i  se t rouve  de- 1 
vant  le convertisseur pour  obtenir  la meilleure conversion possible des ailes de 

1 

I ' interférogramme sans avoir un maximum hors échelle. Ceci a pour conséquence i 
1 

de l imiter la précision (3 )  su r  la conversion à un interval le compris ent re  

+ 1/2V1,, et  - 112 VI,, où VI,, est le  niveau de tension correspondant au 

le nombre de b i t s  du convertisseur. Cr i f f i t hs  ( 1 ( ' mentionne que les deux 
1 

informations spectrales suivantes sont dégradées lorsque la résolution du C. A .Ne 
est insuff isante : , 

- la résolution en fréquence i 

- l ' intensité. 

L'effet d'une résolution du C.A. N. insuff isante est mis en évidence I 

pour des spectres d'absorption. Cette précision est définie indépendamment du 1 
niveau de bruit, et  cette e r reur  sera elle-même intégrée lors du calcul de TFR 1 
comme du b ru i t .  Ce bruit de digit est l ié au problème de la dynamique d'ampli- I 

tude ( 1  ) (4 ) (40) .  II ne sera donc pas possible de visualiser une variat ion de si- 
1 

gnal infér ieure à cette valeur. La limite de la dynamique d'amplitude en I.R.T.F. 

v ient  des caractéristiques des C.A. N. commerciaux (3 )  don t  la résolution est li- 

mitée à 16 b i t s  (dont  1 bit de s igne).  Ce problème serait quasiment résolu avec 

un convertisseur de 20 bits, convert isseur pas encore assez fiable dans l 'état 

actuel de la technologie. Di f férents art i f ices que nous développerons dans la 

suite de ce mémoire, parfois spécifiques à la spectroscopie 1 .  R. T.F. sont utili- 

sables pour résoudre ce problème lorsqu'on veut  visualiser de faibles bandes 

d'absorption étant donné que les spectromètres sont généralement optimisés pour 

la détection de  for tes absorptions (4). La détection de bandes de t rès  faible 

absorption est donc di f f ic i le à réaliser en ut i l isant  I ' interféromètrie en spectros- 

copie d'absorption, car la dynamique d'amplitude représente l'une des principales 

dif f icultés : t . on doit  fa i re  une conversion analogique digitale d'un signal 

faible superposé à u n  signal f o r t .  



b )  Evaluation d'une limite : relat ion entre S/B e t  D.A. 

Gr i f f i t hs  1 9 1 déf in i t  l'échelle dynamique comme le rappor t  

de l ' intensité du signal à 6 = O sur  la racine carrée du niveau moyen de  bruit. 

L 'ordre  de grandeur pour I'interférogramme d'un corps noir, généré par  un inter-  

féromètre de Michelson e t  détecté par  un bolomètre pour infrarouge moyen est de 
4 10 . Dans l 'état actuel, la résolution des C.A.N. est de 15 b i ts  + bit de signe, 

+ 
soit 16 bits, soit - 215 (32768 niveaux).  Dans le cas d'une échelle dynamique de 

18interférogramme de 10000 on a uniquement les deux derniers b i t s  pour .digital i-  

ser le bruit. Si la dynamique d'entrée diminue une par t ie  de l'information réelle 

de  I'interférogramme serait  perdue. Nous reviendrons sur  ce point  important de 

l'échantillonnage de I'interférogramme et  d u  bruit de digit. 

Gr i f f i ths,  dans son ouvrage, donne deux façons d'évaluer 

la dynamique d'amplitude de I'interférogramme, soit  à pa r t i r  du S I 6  et du nombre 

d'éléments spectraux, soit  à pa r t i r  de la méthode de Per ry  et  col1 (46). 

Dans le premier cas, une bonne approximation de l'échelle 

dynamique de I'interférogramme est : 

Echelle dynamique interférogramme = d-B 
N, nombre d'éléments spectraux (V max - vmin 1 

A 7  

Selon la méthode de Per ry  e t  Coll, la dynamique d'amplitude 

nécessaire pour  détecter une faible bande d'absorption est déterminée par  le  rap- 

p o r t  : 

O b  D.A. = - 
a O 

S 

ab : largeur d'émission de la source à 50 % du maximum d'énergie. 

a : coefficient de l 'énergie absorbée par  l'échantillon. 

o largeur à mi hauteur de la raie. 
S .  

5 Ainsi, pour  un rappor t  de 5.10 , une échelle dynamique de 219, soit 

19 b i t s  de résolution pour  un C.A. N., est nécessaire pour  détecter la bande 

d'absorption. Comme cette dynamique est bien au-delà de la l inéari té de la p lupar t  

des détecteurs, il faut  rédu i re  
ob 

par  f i l t rage optique, ou par  accumulations. 

C'est ce que nous avons réalisé en construisant un compartiment qu i  sera décr i t  

dans le chapi t re II 1 .  L'étude de la l inéari té des détecteurs 1 .  R. nous permettra de 

vér i f ier  les courbes de réponse et  de s i tuer leur point  de fonctionnement réel.  



C. LIMITE DE SENSlBlLlTE : N.E.S.R. ( 1 )  1 
I 

Le  N.E.S. R. est une  relation qu i  déf in i t  le rayonnement spectral 

équivalent au bruit (Noise €quivalent Spectral Radiance). II exprime la densité 

spectrale d'énergie pour  laquelle S I 6  = 1 , pour une combinaison interféromètre 

détecteur. II est défini  comme s u i t  ( 1 ) : 

N.E.S.R. = N.E.P. Amax 

8. r). t 112 

- Amax - 
D*. 8.q.t 112 

Cette grandeur permet d'évaluer les performances du spectromètre 

compte-tenu des conditions opératoires comme la résolution ou le temps de mesure; 
1 

mais également des paramètres instrumentaux sans ten i r  compte de la température 

de  la source. On peut ensuite re t rouver  le rappor t  S /B  du spectromètre à l'aide 
l 

de  la relation suivante : 

U- ( T l  
S I 6  = v 

N.E.S.R. 

On peut i l l us t re r  ces formules dans le cas d'un spectromètre 1 .  R.P.F. 

à balayage rapide, équipé d'un détecteur T G S de  2 mm dont la détect ivi té 

spécifique D* est de 10 9 w-l cm H Z " ~  La sensibil ité globale du système q 

est de  0.1 e t  la durée de la mesure est de 900 S. On obt ient  N.E.S.R. = 2.210-' 

WlSr cm2 cm-'. Connaissant le  rayonnement de la source assimilée à un cops 

noir, on peut évaluer S /B  ; si  la température de la source est de 150°C, on 

a U1OOO (423) = 4 1 0 ~ ~  W/Sr cm2 cm-' e t  S /B  = 180. 

Le paramètre le p lus  important dans l'expression du NESR est l 'étendu 

optique, définie de façon générale par 8 = A n, e t  sur tout  la détermination de  sa lii 

prat ique. Elle est définie de face. On peut  considérer 3 cas avec les valeurs des 41 

dues de faisceau de I ' interféromètre 8, e t  celle du détecteur eD. selon que l 'une 

supérieure ou égale à l 'autre. 
Dans un premier cas, s i  8 ,  < BD, l 'étendue de faisceau du spectro- 

mètre est limitée par l'angle maximum autorisé par  le faisceau sur  I ' interféromètre 

qu i  est défini  par la relat ion : 

a - Av 
max - I selon Gr i f f i ths  

vmax 

L'angle solide d u  faisceau à t ravers  I ' interféromètre est donné par  : - 
Av " i , 2 l l ( - 7 )  
rnax 



et I'étendue de faisceau vaut : 

vmax 

où AM est la surface des miroirs de l ' interféromètre. On se t rouve  

dans ce cas pour  les enregistrements de spectres haute résolution. 

Dans le deuxième cas, si  el > ûD, la contrainte physique de  I'opti- 

que, p lus particulièrement la tai l le du détecteur e t  la focale f d u  condenseur de- 

vant  le détecteur determinent l'étendue limite *~ notée eD et  définie par  : 

où AD : représente la surface du détecteur 

fiD : l'angle solide d u  faiceau focalisé su r  le détecteur. 

Cette configurat ion est communément rencontrée pour  des mesures 

à basse résolution où une grande étendue est permise par  I ' interféromètre. 

Lorsque FI, = FID , on dit que l 'optique est adaptée en étendue de 

faisceau. Ce cas représente la meilleure condition opératoire pour n'importe quel 

spectromètre à T.F., car le détecteur est exactement couvert  par  l'image de  la 

source alors que le faisceau passe à t ravers  I ' interféromètre avec l'angle solide 

maximum autorisé. Cependant. il est préférable de laisser 
0 ,  

légèrement supé- 

r i eu r  à 8 D l af in de couvr i r  entièrement le détecteur et  évi ter  les problèmes 

d'alignement optique e t  d'effet de bo rd  su r  la surface de l'élément sensible d u  

détecteur. 

En conclusion de ce paragraphe, nous possédons maintenant plu- 

sieurs relat ions numériques qui re l ient  les di f férents composants du spectromètre 

a f in  d'évaluer rapidement avec une bonne approximation les possibilités d'un 

spectromètre I .R.T.F. en terme de sensibil ité e t  de dynamique d'amplitude d u  

signal à mesurer. II serait  intéressant d'extrapoler la sensibil i té théorique du 

spectromètre a f in  de caractériser en terme photométrique la bande d'absorption 

minimale observable. 
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Figure 1.18. : Etendue de faisceau constante (Ref. 1). 

a) Spectre simple faisceau de la vapeur dteau 6 une résolution de 4 an" et 2 cm-' 

b) 100 % source bl) résolution 4 cm-', 1 balayage, 

b2) résolution 2 cm-', 2 balayages 

Expansion ordonnée par 10 

28 00 Nbre d'onde (cm-') 2600 

Figure 1.19. :   tendue de faisceau variable (Réf. 1) 

100 % source avec des résolutions différentes. Les niveaux de bruit 

sont identiques pour4 balayages et 2 an-' de résolution et 0,s CID-' de 

résolution avec 256 balayages. 



III - EVALUATION DES P-TRES D'ENREGISTREMENT 

SUR LE NIV-U DE BRUIT 

Lors de I 'enregistrement d'un spectre, le spectroscopiste doit  choisir 

un certa in nombre de paramètres selon l'échantillon e t  le niveau de sensibil ité 

requis. La résolution, le temps d'enregistrement et  la fonction d'apodisation in- 

f luent  su r  le niveau de b r u i t  d'une mesure et  de la l igne de base 100 %. Ces di- 

ve rs  points sont détaillés dans les deux paragraphes suivants. Ensuite, le dia- 

phragme doi t  ê t re  ajusté en fonction de la résolution e t  du nombre d'ondes maxi- - 
mum v . L'opérateur choisit le nombre de points autour d u  maximum pour  la max 
correct ion de phase selon la méthode de Mertz, ainsi que le nombre de points 

nu ls  (ou "zero filling" ) que l'on met après I'enregistrement pour une interpola- 

t ion lors du calcul de T. F. R. 

A. REGLE DE FONCTIONNEMENT SELON LA DEFINITION DU N.E.S.R. 

( 1  1 

La relation quanti tat ive ent re  SIB, la résolution e t  le temps de  me- 

sure est t rès  facilement mise en évidence en ut i l isant  l'équation exprimant le  

N. E.S. R. Pour tout  spectromètre classique ou spectromètre à T. F, le rappor t  

S / B  est proport ionnel à fi pour u n  spectre mesuré à une résolution donnée 

e t  en conséquence, il en est de même pour N.E.S. R. Pour changer le temps de 

mesure avec un interféromètre à balayage rapide, on peut modifier : 

- la vitesse de balayage du miroi r  en vei l lant à accorder la fréquence 

de  coupure v des f i l t res  électroniques. 
C 

- le nombre de balayages pour moyenner, soit I ' in ter-  

férogramme, soit le spectre calculé par  TF sur  chaque interférogramme. Le 

moyennage spectral présente l'avantage d'une dynamique d'amplitude plus faible. 

Le rappor t  S I B  augmente d e q ~  , N étant le nombre d'accumulations, c'est à 

d i r e  s i  S I B  croî t  d'un facteur 2, il f au t  mult ipl ier le nombre d'accumulations 

par  4 . 
L'effet de la dif férence de N. E.S. R. su r  le rappor t  S /B  du spec- 

t r e  do i t  ê t re  examiné aussi b ien pour une étendue optique constante que pour  

une étendue variable. 

a )  Cas de l'étendue constante : 0 ,  > 0 

Nous allons examiner I'augmentation de résolution à vitesse 

constante. Prenons parexemple I'augmentation de Amax d'un facteur 2, dans ce 

cas, t est aussi multiplié par  2. Comme la grandeur N.E.S.R. est proportionnelle 



à 'max /t1I2 elle augmente donc da  2 . Si on veut  garder  le même N.E.S.R., 

il fau t  mult ipl ier pa r  4 le temps d'enregistrement de I'interférogramme. Cette rè-  

g le  a été véri f iée avec un spectromètre F TS 14 Digi lab fonctionnant avec une 

étendue constante . Su r  la f i gu re  1.18, deux spectres à 2 e t  4 cm-' de résolu- 

t ion sont représentés, il faut  deux fois p lus  dJaccumulations (temps de mesure x 2 )  

pour  avoir le même niveau de bruit. 

b )  Etendue de faisceau variable, ( e l  < eD) 

Les mêmes règles s u r  le N. €.S. R. s'appliquent, mais le 

signal a r r i van t  su r  le détecteur diminue quand A augmente. Prenons l'exemple 

suivant, si  A; augmente d'un facteur 2, l'angle solide du faisceau à t ravers  

l ' interféromètre et, en conséquence, le signal su r  le  détecteur doi t  ê t re  rédu i t  

d'un facteur 2 selon la relation donnant l'angle maximum autorisé du faisceau su r  

I ' interféromètre amax AT = ) ' 1 2  . Le temps de mesure doi t  ê t re  augmenté d'un v max 
facteur 22 = 4 par  rappor t  au cas de I'étendue de faisceau constant, ce qu i  en- 

t ra lne un  temps de mesure mult ipl ié par  16, af in de garder  le même rappor t  S IB .  

L'exemple de la f i gu re  1.19 i l l us t re  cette règle. Finalement, la relation de N .E.S. W. 

est la même pour  les spectromètres dispersifs e t  1. R. T. F. dans ce cas où la sen- 

s ib i l i té diminue toujours quand la résolution augmente. 

C) Détection de bandes 

L'incidence des règles de fonctionnement su r  la détection 

des bandes d'absorption d'un composé est t rès  importante e t  change selon la la r -  

geur  des bandes à mi-hauteur e t  la configurat ion dans laquelle le spectromètre 

fonctionne en étendue de faisceau. 

Dans le cas d'une bande de faible absorption et  de largeur 

à mi hauteur étroite, I ' intensité de la bande d'absorption augmente avec la réso- 

lution, et  vaut  A % pour une  résolution de 4 cm-' et  2 A % pour  une ré-  

solution de 2 cm-'. On considère que l'on a u n  niveau de bruit B égal à x % - 
dans le spectre mesuré avec bv = 4 cm-' . Etudions l 'évolution du rappor t  S I B  

(ou I ' intensité su r  bruit I I N ) .  Dans le cas d'un interféromètre à étendue varia- 

ble, on a une per te  de sensibil ité lorsque la résolution augmente. Le rappor t  S / B  

diminue passant de A I X  à A l 2  x 

Dans le  cas où I'étendue de  I ' interféromètre est constante, 

on  a une légère amélioration du. rappor t  S /B  qu i  passe de A I X  pour  une réso- 

lut ion de 4 cm -1 à 
2 A l x  pour  une résolution de 2 cm-', avec le même nombre 

d'accumulations. 



Si  la bande mesurée possède une largeur à mi hauteur importante 

par  rappor t  à la résolution, une telle amélioration n'est pas observée car I1inten- - 
si té n'augmente pas avec AV . Dans ce cas, on a le maximum de sensibil ité - 
selon Pickett e t  Strauss (52) avec les mesures basses résolutions, te l  que A V  

soit égal à la largeur à mi hauteur. En réalité, il est nécessaire de  prendre une 

résolution un peu plus élevée, sur tout  si le bruit a la même période. L'augmen- 

tat ion du temps de mesure qu i  en découle apporte une interprétat ion plus cer-  

taine. Cette méthode n'est pas uti l isable pour les gaz et  les spectres avec des 

bandes t rès  étroites. 

B.  INCIDENCE DE L'APODISATION SUR LA SENSlBlLlTE DU 

SPECTROMETRE 

Avant de poursuivre, rappelons qu'une fonction d'apodisation est 

une fonction de pondération multiplicative appliquée à I'interférogramme pour  at- 

ténuer les effets d'un enregistrement limité ent re  - L  e t  +L . La fonction d'ap- 

parei l  est obtenue par  transformation de Fourier de cette fonction d'apodisation ; 

son appplication dans le domaine spectral nécessite un produi t  de convolution. 

a)  Exemple (1  

On suppose que le spectromètre fonctionne avec une éten- 

due de faisceau constante. Nous allons comparer le niveau de bruit 6, le temps 

de  mesure t et  la résolution A; entre deux fonctions d'apodisation. La pre- m 
mière est une fonction rectangulaire, c'est à d i r e  la fonction d'appareil, e t  l'au- 

t r e  une apodisation tr iangulaire. Dans le cas des enregistrements 100 %, le  bruit 

obtenu ,avec une fonction rectangulaire est 6 fois p lus important que le bruit 

obtenu avec une apodisation tr iangulaire. Comme on peut le vo i r  s u r  la F igure  1.20, 

le temps de mesure est mutipl ié par  deux dans le premier cas. Cependant, I'apo- 

disation t r iangulai re diminue la résolution d'environ 50 %. En conséquence, pour  

garder  la même résolution, le temps de mesure est mult ipl ié par 2, car 6 passe 

de II à 112 bmaX. Un compromis doi t  ê t re  t rouvé entre une baisse de  

bruit d e T  avec une fonction d'apodisation t r iangulai re et  une baisse de réso- 

lut ion de 50 %, gênant pour les bandes d'absorption de largeur à mi hauteur faible. 

b )  Cr i tère  de choix des fonctions d'apodisation 

Ces fonctions ont  étélargement étudiées dans la l i t té ra ture  

e t  p lus  particulièrement par  A. S Fi l ler  (47 1 ,  R .  H. Norton et R. Beer (48). Qua- 

t r e  cr i tères sont employés pour  les dist inguer. 



- la largeur i mi hauteur cornparda b la fonction Sinc (c'est B 
dire le cas non apodid. On le définit par le rapport WIW,. 

- la hauteur absolue du maximum secondaire le pJus important com- 

paréa. a cella d'un 'Sin$, mesur4 par 1 h l  ho 1 
- la rapiditd de la convergence des maxima secondaires vers O. Ce 

a i t a r e  est importent lorsqu'on applique I i  correction da la fonction d'appareil 

sur un  spectre calcul6 afin de diminuer le temps de calcul. 

- Le degr6 de destruction de Ifind6pendance statistlqua des points 

spectraux apodisés. Les zdros de la fonction d'appareil apodisée doivent âtre le 

plus près possible de ceux de la fonction Sinc pour diminuer l'altération de IEind6- 

pendance des points. 

De façon générale, ectue une première 

critères 1 et 2, en repr6sentant un diagramme de Filler ( h l ho  1 = f(  W I W o l  (voir  

f igure 1.21.). Norton et Beer ont dtudi6 les fonctions reprdshntaes sur ce dia- 

gramme, qui se trouve sur la limite théorique reprisentant le compromis entre 

r6solution et diminution de l'intensité des pics secondaires. 

Res=2 cm-1 ,NSS=i ,aoodisation triang. 

Expansion ordonde oar 10 

1.'. * 

F@im f .ZO s Effet d. l'-tic111 (Mf. 1). 



IO = Fonction rectangulaire 

n 
In(o:) = Ci Qi, n = 0,1,2,3 

i=O 

Ci : coefficient des fonctions 
d'apodisation 

Q : expressions trigonométriques 

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 

Largeur à mi-hauteur normalisée ( W I W o  l 

Figure 1.21. : Diagramme de Filler pour les fonctions d'appareils 

optimales (Beer-Norton) la ligne représente la. 

limite de h/ho pour une valeur de W/Wo (Réf. 48). 

Tableau 3 : Largeurs spectrales des fonctions 

d'appareils en mode amplitude. 

a 

Fenêtres 

Rectangle 

Blackman-Harris , 3  term 

Blackman-Harris ,4 term 
Gauss ian 

iiaming 

~aiser-  es sel 
~aiser-~essel,k tenu 
Noest-Kort 

- Largeur spectrale à 

5 0 %  1 0 %  1% 0 , 1 %  0 . 0 1 %  

du pic central 

0,6 
1 ,1 
1 3 
1,3 
0, 9 
1,3 
1.2 
1,2 

2,7 
1,9 
2.3 
2,3 
1,5 
2,2 
2,1 
1,6 

31,2 
2,6 
3.1 
3,3 
1,9 
3, 0 
2,7 

22,7 

> 32 
2,8 
3,6 
4,1 

> 32 
3,4 
3,O - 32 

> 32 
> 32 

3,8 
18,s 

> 32 
3.6 
5?7 

> 32 



Norton e t  Beer on t  étudié des fonctions IO, 1 1, lg et  I3 t rès  

proches de la limite théorique donnée pa r  l'équation : 

l 
Cette l imite est représentée sur  la f i gu re  1.21. par  la courbe en 1 

1 
t r a i t  plein. Aucune des fonctions proposées par A.S. Fi l ler n'atteint cette li- 

mite (47) (481. Les fonctions II, 12, e t  l3 consti tuent u n  bon compromis se- 

lon les 4 cr i tères définis précédemment. Plus récemment, J .P. Lee e t  M. B. 
1 1 

1 
Comisarov (49 ) on t  étudié les fonctions d'apodisation selon le cr i tè re  d'amplitude 

pour  la spectroscopie de façon générale en introd-uisant un terme d'amortissement , 
( sur tout  valable pour la spectroscopie RMN , car en spectroscopie I n f ra-  Rouge, I 

cet amortissement est nul 1. Leur  étude consiste à étudier les fenêtres qui pro- 

duisent le moins d'interférences dans la détection d'un pic faible en intensité 1 

l 
qui est adjacent à un p ic  important. Les fonctions sont classées en fonction de la ~ 
dynamique d'amplitude spectral possible. Le tableau II résume les pr incipaux ré-  

sultats correspondant au cas non amorti. La fenêtre de Hamming (ou Happ Genzel) 

est bien adaptée pour une dynamique d'amplitude de  100 : 1, car la largeur à 1 % 
l lain'tensité -du *pic central est faible.Lafunction en t ro is  termes de Blackmann Harr is  , 

permet un rappor t  1000 : 1 ent re  un  signal f o r t  e t  un  signal faible e t  la fenêtre 

de  Kaiser Bessel un rappor t  10 000 : 1. L'apodisation affecte d'autres paramètres. 

La sensibilité ou S /B  est affectée d'un facteur 20 % pour l'ensemble des fenêtres 

en comparaison à la fenêtre rectangulaire ( 3 ) .  En atténuant les pics secondaires de 

la fonction d'appareil rectangulaire, les fonctions d'apodisation qu i  améliorent le  1 1 r appor t  SIB, entrarnent un élargissement de  la largeur à mi hauteur de la raie. I 

Enfin, le choix d'une fonction d'apodisation inf lue fortement la soustraction de  spec 

t res  en introduisant éventuellement d~ , s  aberrat ions dans les bandes d'absorption. 

Les artéfacts in t rodu i ts  var ient  de 0,8 à 0,1 e t  0,05 unites dlabsorbance respective i 
ment par  une fenêtre tr iangulaire, rectangulaire e t  de Happ-Genzel, qui apparait  1 I 
comme la meilleure des t ro is.  

E n  conclusion, le choix d'une fonction d'apodisation n'est pas t rès  

aisé e t  doit  ê t re  étudié avec attention. II ne faut  pas négliger la dépendance sta- 

t is t ique (48) ent re  les points en ut i l isant une fenêtre. Avec une fonction rectan- 

gulaire, si l 'échantillonnage est correct, on considère que l'on a indépendance 

stat ist ique des points. L'évolution de la sensibil i té théorique et  expérimentale de 

l 'appareil est ainsi p lus précise. La fonction d'apodisation rectangulaire ne cons- 

t i t ue  pas le p lus  mauvais choix. 



Donc. l'analyse cr i t ique que nous avons essayéetdedé- 

velopper tou t  au long de ce chapitre nous a permis de montrer que bien des 

paramètres sont à prendre en compte pour  aboutir  au but que nous nous sommes 

fixés, c'est à d i r e  l'amélioration de la sensibil i té d'un spectromètre 1. R. T. F. 

Dans la part ie optique, chaque élément joue u n  rôle act i f  dans l 'obtention de  

I'interférogramme e t  en se référant  à no t re  étude sur  les bruits, il nous semble 

que Ilon peut espérer obtenir l'amélioration de la détection et  u n  gain important 

en sensibilité. Le traitement de I1interférogramme pour obtenir le  spectre n'est 

pas non plus à négliger, car il modifie fortement l'information digitalisée après 

le préamplif icateur de la détection. Le t rava i l  que nous avons réalisé a donc été 

ent repr is  su r  ces bases de départ, mais avant de  l'exposer, nous montrerons au 

chapi t re II toutes les études déjà entreprises pour améliorer la sensibil i té des me- 

sures effectuées en spectrométrie 1. R . T. F. 

Avant  de conclure ce chapitre, nous voulons encore insister su r  

le f a i t  que le choix des paramètres d'enregistrement doit  ê t re  opéré avec c i r -  

conspection selon le produi t  à analyser. II faut  vei l ler à t rouver  un bon compro- 

mis ent re  la résolution, le temps de mesure, la fonction d'apodisation, pour  t i r e r  

le maximum de performances de la chafhe de détection. Notons que le paramètre 

de remplissage de  O ou "zero filling" sera toujours f i xé  à 2, et n ' interv iendra 

pas dans la suite de notre travai l .  
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C H A P I T R E  



Après avoir déf in i  les conditions de fonctionnement d e  la techni- 

que 1. R . T. F., et  abordé la diversi té des paramètres à maitriser pour obtenir  l 

une sensibil ité maximum su r  u n  spectromètre 1.  R. T.F., nous allons essayer de 
. l  I 

résumer les dif férentes approches possibles que l'on t rouve dans la l i t térature 

pour la détection de traces en spectroscopie I .R. On peut y parvenir  de di f fé-  

rentes façons : par une augmentation de la détectivi té à par t i r  des performances 

d 'un appareil, par l'amélioration de la sensibil ité e t lou  de la dynamique d'amplitu- 

de d'un spectromètre 1 .  R .T .F., ou enf in en ut i l isant des montages optiques par t i -  

culiers. 

L'augnentation de la sensibilité de l'appareil, pour une uti l isation 

au maximum de ces possibilités, s'effectue par  des accessoires qu i  vont augmenter 

la quantité d'échantillon v u  par le faisceau optique, dont la tail le sera adaptée à 

l'échantillon. La conception de montages optiques spécifiques, ou de détecteurs 

t rès  performants peut améliorer les caractéristiques intrinsèques d'un appareil 

I.R.T.F. D'autre part, des techniques numériques comme la corrélation, la modi- 

fication de la dynamique d'amplitude, amènent également une amélioration de la sen- 

sibil ité. Enfin, la spectroscopie 1 .  R. ne s'arrête pas à la Technique 1 .  R.T.F. ; 

I'hétérodynage optique, l 'uti l isation de f i l t res tournants ou de diodes lasers I . R . l 
I 

donnent également des résultats t rès satisfaisants. , 

I - LES TECHNIQUES D'ECHANTILLONNAGE 

L'util isation d'accessoires pour détecter de faibles quantités de ma- 

t iè re  s'est fortement développée en l. R . T.  F. ces dernières années. Bon nombre 

de ces techniques déjà envisagées sur  les spectromètres 1. R. dispersifs, saris tou- 

jours avoir  été concluantes.à cause des aspects énergétiques, doivent être réhabi- 

litées avec la sensibil ité accrue apportée par  III.R.T.F. On peut séparer ces dif- 

férentes techniques selon l 'état physique de l'échantillon. Elles évoluent de plus 

en plus vers  l'observation des micro-échantillons. Pour les faibles absorptions, 

on peut également chercher à augmenter le t ra je t  du faisceau optique. 

A. LE MICRO-ECHANTILLONNACE : LES ECHANTILLONS SOLIDES 

a)  Les techniques de réflexions ( 1 ) ( 2  ) 

i. L'ATR 

L'ATR (Attenuated Total Reflexion ou réf lexion 

totale atténuée), est une méthode adaptée à l 'étude de surfaces, de poudres, ou de 

films, car elle augmente la quantité d'échantillon vue par le faisceau par mult iré- 



flexion. Son principe, représenté sur  la Figure 2. l . ,  consiste à focaliser le fais- 

ceau sur  un cr istal  selon un angle Bi < ec , et  à placer I'échantillon à analyser 

nl n2 

n 2 Oc =* arcsin - n 1 

échantillon indice n2 

1- 
I suppor t  

Figure 2.1. Principe de 1'A.T.R. 

entre le cr istal  et  la surface du support, I ' indice n, étant supérieur à l ' indice n, 

de I'échantillon. Si I'échantillon placé en contact du prisme est absorbant, une par-  

t ie  de la radiation sera absorbée pour produi re  la réf lexion totale atténuée. La pé- 

nétrat ion du faisceau dans I'échantillon est de l 'ordre de quelques microns. Cette 

méthode d'analyse est particulièrement adaptée pour l'analyse du  p ro f i l  de profon- 

deur  dans les échantillons multicouches e t  la mesure de l 'orientation moléculaire 

des surfaces de polymères. Cependant IIA.T.R. n'a pas été uti l isée pour les pro- 

blèmes de sensibilité, car elle présente un certain nombre de limitations d'emplois 

liées au cr istal  et  à l 'état de surface de I'échantillon pouvant entraîner des sous- 

tractions su r  le spectre, des distorsions dans le prof i l  des bandes et  des diffi- 

cultés importantes. pour des mesures quantitatives. Actuellement, les accesssoires 

d'A. T.  R. spécifiques à III. R. T.  F. effectuent s ix  réflexions. Une amélioration de 

la détectivi té serait possible si les montages à v ingt-c inq réflexions, ut i l isés en 

spectrométrie dispersive étaient optimisés pour la spectrométrie 1 .  R . T.  F. La micro- 

A. T.  R. existe, mais n'est pas développée. 

ii. La réf lexion di f fuse 

Elle est adaptée aux échantillons diff icilement 

pastillables et  présente a p r io r i  une bonne sensibilité. Son pr incipe théorique et  

les aspects expérimentaux sont développés dans la l i t térature ( 3  1 (4). La concep- 

t ion des montages commerciaux permet de collecter la composante diffuse e t  d'é- 

liminer au maximum la réf lexion spéculaire. La réf lexion di f fuse a été uti l isée dans 

tous les domaines, proche 1 .  R., M. 1. R., L. 1. R., pour des applications comme la 

catalyse (5) ( 6 )  ( 8 ) .  Cependant, le champ d'application d(! la réf lexion d i f fuse 

reste essentiellement qualitative, car di f férents facteurs la limitent : 

- La composante spéculaire n'est jamais entièrement éliminée, quel 

que soit le type de montage. 



- Le phénomène est peu énergétique. L'uti l isation de détecteurs 1 
t rès  sensibles peut  pal l ier cet inconvénient. Cependant, le phé- 

nomène de  f l ux  parasite, lorsqu'on ut i l ise une cellule chauffante 

avec u n  montage de réflexion, est à prendre en compte dans le 1 
cas de détecteurs quantiques. 1 - L'apparente faci l i té d'échantillonnage reste crit ique, s i  la tail le 1 
des part icules n'est pas uniforme. II peut en ef fet  avoir des 

distorsions dans la largeur et  l ' intensité des bandes. Enfin, la 

composante spéculaire augmente avec la tai l le des particules e t  

l ' indice du matériau. 
.~ 

II en résul te que les mesures quanti tat ives ne sont pas simples à 

réaliser. La conception des accessoires n'est pas optimale pour  la réf lexion di f fuse 

e t  un axe commence à ê t r e  développé : la micro-réflexion di f fuse présente un in- 

té rê t  à la fo is en sensibil ité et  en échantillonnage. D.F. Carka e t  coll. ( 7 )  ont  

r6alisé en 1986, les premières expériences pour l ' identi f icat ion du tétrachlsrodiben2 

d iox ine et  de ses isomères en l'associant à la technique d'isolation de matrice. 

Cette méthode permet la dif férenciat ion des isomères de ce composé toxique à de 

faibles concentrations puisque la limite semble infér ieure au nanogramme. 

b )  Le micro-échantillonnnaqe 

II est possible de t ravai l ler  avec de faibles quantités d'é- 

chantil lons à l'aide d'un accessoire condenseur de  faisceau ou d'ultra-microéchantil- 

lonnage (9) .  C.J. C u r r y  e t  coll. ont  placé I'échantillon dans de petites . ouvertures 

dont la forme est similaire à une tête d'épingle. Un spectre exploitable a été obte- 

nu à par t i r  de  2 ng de  polyéthylène térephtalate avec un appareil haut de gamme 

e t  un détecteur M. C. T. Récemment, Harr ick  (101 a développé un accessoire de 

micro et nanoéchantillonnnage ut i l isant  la technique de réf lexion interne. Le mon- 

tage optique ut i l isé résoud les problèmes rencontrés liés au masquage du faisceau 

pour  avoir une tail le compatible avec l'échantillon ou son positionnement dans le 

faisceau, pa r  un diaphragme placé en sort ie dont la tai l le var ie  de 20 pm à 1 pm 

Une f ib re  d'un diamètre de  20 prn a été analysée par  cette méthode avec un bon 

rappor t  S/B. Compte-tenu de la profondeur de pénétration, la quanti té d'échan- 

t i l lon  analysé est d'environ 1 ng. Ce montage se rapproche fortement de la tai l le 

mise en oeuvre en microscopie. Dans les deux cas, il semblerait que les limites 

énergétiques ( 101, e t  des effets de di f f ract ion l imiteraient l 'uti l isation des ouver- 

tu res  à environ 20 - 30 p. Le temps d'enregistrement s'avère assez long en gé- 

néral. 



c )  La microscopie ( 1  

La microscopie 1 .  R. s'est développée avec les inter féro-  

mètres à 2 ondes, de t ype  Michelson, car l'énergie mise en jeu est faible. Les a- 

vantages Faljebk et Jacquinot permettent d'obtenir des spectres avec u n  bon 

S/B. Le montage d 'un microscope 1 .  R. est d u  t ype  cassegrain. En réf lexion ou en 

transmission, on peut analyser de faibles quantités d'échantillons de petites di- 

mensions (10 à 100 ym).  Les seuils définis par  la d i f f ract ion l imitent la résolu- 

t ion spatiale (12). A 3 300 cm-', 80 % de I'énergie se t rouve concentrée dans la 

tâche d 'A i ry  (F igure  11.2 1, dont le diamètre est de 5 ym. Ce diamètre c ro i t  linéai- 

rement en fonction de la longueur d'onde ; pour u n  nombre d'ondes égal à 

1 000 cm-', le disque d 'A i ry  a un diamètre de 15 ym. 

anneau &laird anneau sombre 
I * '  I\ 
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I I 
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Figure II.2.FrangeS d'interférences d'un interféromètre de Michelson avec une radiation 

quasi-monochromatique (Réf. 13). 



B. LES LIQUIDES 

a)  Analyse classique par  transmission ( 1 ) ( 6  
1 

L'étude de solutions pose les mêmes problèmes ! 
en 1. R. T. F. qu'en spectrométrie dispersive. II f au t  essayer d'éliminer les bandes 1 
d'absorption du solvant e t  de déterminer la longueur optimum de la cellule à liqui- 

de. Vidrine (16) a représenté la longueur optimum d'une cellule en fonction de la 1 

1 longueur d'onde pour d i f férents  solvants. et  indique que l'épaisseur de la cellule 

ne  doi t  pas excéder c inq  fo is la longueur recommandée, si  on ne veut  pas avoir 1 
l 

une absorption complète du faisceau. Lorsque les solutions sont fai;blement concen- j 
trées, il est possible de  faire le rapport  ent re  l'enregistrement référence (cel lule + 1 

l 

solvant) et I 'enregistrement échantillon (cellule + solvant + soluté . Pour de for tes  

concentrations, une correct ion est nécessaire. Comme l' indique la f i gu re  1 1.3. , 
l 

l'ensemble solvant p lus  t ra je t  optique de  la cellule doi t  ê t re  optimisé pour obtenir  

une absorbance proche de 0,4, car cela correspond au maximum du rappor t  S/B, , 
quel que soit le niveau de bruit en transmission. Dans le cas des liquides, le 

l 

solvant se t rouve  ê t re  le facteur le p lus limitatif, car même s' i l  présentel.peu de .. . , 
bandes d'absorption, au moins deux solvants doivent  ê t re  uti l isés pour  couvr i r  

III .R. moyen (ex  : CCI, et  CS,). Le problème se t ra i te  en terme de dynamique 

d'amplitude (D.  A. 1 .  La transmission dans ta région des bandes d'absorption d u  1 
I 

solvant s'évalue à environ 1 % de  l'énergie incidente. Bien que cette valeur soit 1 
largement suff isante pour  mesurer un  spectre de transmission dans les bandes 

d'absorption du solvant, le bruit dans le  spectre est p lus  important que prévu.  

En effet, pour  la p lupar t  des solvants, la majorité des radiations a r r i van t  su r  le  

détecteur et  contr ibuant au maximum de I'interférogramme à 6 = O, provient  des 

fenêtres spectrales ent re  les bandes d'absorption. La proport ion du signal due aux 

autres régions spectrales liées à une absorption du l iauide est relativement faible, 
16 

sor te  que la dynamique d'amplitude du C.A.N. ( 2  ) ou du moyennage numérique 

de l 'ordinateur est limité. Les effets sont particulièrement importants pour les so- 

lut ions aqueuses. Gr i f f i t hs  p rend  l'exemple d'une protéihe en solution aqueuse e t  

veu t  détecter la bande amide 1 située à quelques cm-' de l 'une des bande d'ab- 

sorpt ion de l'eau à 1640 cm-'. Si la cellule a un t ra je t  supérieur à 15 Pm, Teau 

est inférieur à 1 %. Une solution consiste à employer un f i l t r e  é t ro i t  calé su r  la 

bande d'absorption du solvant pour mesurer la bande d'absorption du solvant avec 

un bon S/B ( f i gu re  11.4). Cependant, on  pe rd  l'avantage multiplex, e t  le résul tat  

devient identique à celui obtenu avec un système dispersif .  On re t rouve l'ensemble 

de  ces problèmes en couplage chromatographie l iquide - 1. R .T. F. (16 1 où I'obten- 

t ion de chromatogrammes de faibles quantités d'échantil lon est rendue d i f f ic i le  par  

laabsorption des solvants, la colonne e t  le t ra je t  de la cellule. La limite de la 



Figure 11.3. : Relation entre les mesures de rapport Signal/Bruit, l'absorbante et le niveau de bruit 
de l'appareil. Pour un bruit instrumental et une contrainte en S/B, ces courbes donnent 

la gamme des valeurs d'absorbante utilisables. (Réf. 1). 

2 120 

Nombre d'Ondes 

Nbre d'onde (cm-') 

Figure 11.4. : Spectre de l'eau (a) autour de 2 120 cm-' montrant une transmission minimale de 1 % 

(trajet 100 pm). (Réf. 1). 



sensibil ité ' 6 s  liquides demeure d i f f i c i b  à évaluer, car e l l e :  est fonction du vo- 

lume de la cellule, d u  diamètre e t  de la longueur optimale. Généralement, 

on f i x e  une limite de di lut ion correspondant à une concentration de 1 0 - ~  M. La 

limite de détection doi t  ê t re  déf in ie comme une certaine quanti té de v ibra teur  vu 

dans le  faisceau. 

b )  A.T.R. l iquide 

LiA.T. R .  l iquide fonctionne su r  le même pr inc ipe que . ~ 
l 'A. T. R. solide. Elle n'apporte pas d'amélioration par rappor t  aux cellules classi- 

ques, de faible t ra jet  optique, uti l isées en transmission. Une cellule d'un t ra je t  de 

5 à 10 Pm donne de meilleurs résul tats qu'un accessoire A. T. R. liquide, notamment 

dans le  cas de  solutions aqueuses. Koenig et  Coll (17) on t  enregistré des spectres 

de protéines dans I'eau de  cette façon. Les systèmes A. T. R. l iquide ( 16 1 ( 18 1 pr6- 

sentent des limitations dues à : 

- une étendue de faisceau plus petite, 

- une sensibil ité à l ' indice de réfract ion e t  donc à la 

pression. 

- une sensibil ité aux distorsions de prof i l  de bandes en- 

gendrées par  les changements d'indice de réfract ion, 

- un coût p lus élevé. 

Nous avons comparé les deux pr incipaux accessoires fa-  

briqués, respectivement par Harr ick  et  Specac, pour des produi ts en solution a- 

queuse et  observé ces d i f férents  phénomènes près des bandes d'absorption de 

l'eau. De plus, les résul tats obtenus ne permettent pas d'espérer -Jne bonne sen- 

s ib i l i té lors d'une analyse sur  t ou t  le domaine spectral ( 19). 

C. LES GAZ 

L'analyse des gaz en spectroscopie d'absorption 1 .  R. est 

a p r i o r i  la p lus  facile à réaliser quant au mode d'échantillonnnage. Nous nous at- 

tacherons à préciser les limites dans le cas de la détection de polluants gazeux 

par  absorption 1 .  R., rendues possibles grâce à la conception de cellules multi-réflexia 

Les limites de  détection e t  les problèmes rencontrés var ient  selon le pol luant étu- 

dié. P. L. Hanst (20) dans u n  art ic le de  revue sur  les polluants atmosphériques 

les classent en deux catégories. La première concerne les composés non séparables 

en raison de leur instabi l i té e t  qui ne peuvent ê t re  étudiés qu ' " ln  Situ" (ex  O,, 

H202 , . . . 1 .  Dans ce cas, la cellule possédera un t ra je t  aussi long que possible, e 

pourra  avoir un volume important car toute l'atmosphère ambianteest consi'déréecomrr 

un échantillon. 



Dans une deuxième catégorie, on place les mélanges stables, non 

solubles dans l'eau, que I ton peut séparer par des tensions de vapeur dif férentes 

(21 1. La quanti té de gaz extra i te de l 'air  est relativement faible pu is  placée dans 

une cellule de tai l le p lus peti te car p lus concentrée. Cela est équivalent à une tech- 

n ique de préconcentration. Taut gain en sensibil ité provenant des cellules se t radui-  

r a  dans le premier cas par  une augmentation .-le la iongueur de la cellule. e t  dans le 

deuxième cas, on s'intéresse au rappor t  t ra jet lvolume qu i  aura une incidence directe 

su r  la sensisiblité. 

a )  Les cellules 

La première cellule multipassage efficace fut construi te 

pa r  White en 1942 (22), basée sur  u n  système de 3 miroirs. Le po in t  le p lus  impor- 

tan t  in t rodu i t  dans ce concept est le miroi r  de champ pour évi ter  une diminution 

de  l 'ouverture de faisceau de la cellule f i gu re  11.5. Les montages ul tér ieurs ne 

sont que des variantes de  ce principe de base,telles que la cellule de Ci lby (21 1 
avec u n  écartement f i xe  ent re  les miroirs O1 e t  O,, la cellule de Hanst avec des 

tableaux de miroi rs pour des t ra jets t rès  longs. Le tableau 2.1. résume les avan- 

tages et  inconvénients de chaque type  de cellule. En pratique, les performances 

sont limitées par  les pertes de réflexion, mais également par  diffusion, aberrat ion 

optique, tai l le de la source. La per te  d'énergie pa r  réflection du faisceau lumi- 

neux est de 1-R", R étant  le coefficient de réf lect ion du miroi r  (R  = 95 % pour u n  

miroi r  aluminium, e t  99 % pour un miroi r  multicouche), n représentant le nombre 

de réflexions. Un  t ra je t  maximum ut i le  est déf in i  comme étant la f ract ion dtaug- 

mentation du t ra je t  qu i  est égale à la f ract ion de perte d'énergie. Dans la l i t té-  
4 

rature, n vaut  (4/ I -R ) - 1 ou ( - I l L o g  R I  selon les auteurs. Les longueurs 

maximales uti les var ient  de 21 réflexions pour R = 95 % à 101 réf lexions pour  

R = 99 %. 

b) Limite de détection 

Comme le précise Lavery (21 1, on suppose que la sensi- 

b i l i t é  est limitée par  le rappor t  S I B  pour u n  système analytique. J. D. lng le  (24) 

déf in i t  le niveau de signal nécessaire pour  qu' i l  soit d ist inct  du bruit, comme un  

mult iple du bruit crête-crête : 116, 112, 1, 2 ou 3. Nous supposerons par  la 

suite que les concentrations minimales correspondront à des bandes spectrales 

te l  que le rappor t  S/B soit égal à 1. En ut i l isant  le rappor t  S I B  et les coeffi- 

-c ients d'absorption des gaz, il est possible de déterminer la limite de détection 

pour  un  t ra je t  donné suivant : 



Figure 11.5. : Cellule à gaz de White avec une longueur physique 1. 

(a) diagramne pour un trajet optique de 4x1, . 

(b) plan image pour un trajet total de 8x1. 

(c) plan image pour un trajet total de 36x1. 

A et B sont les centres de courbure des miroirs O1 et 02. (Réf. 21). 

Tableau 2.2. Coefficient d'absorption et limite de détection de polluants gazeux 

(Réf. 20). 

T 

Limite de détection 

Cmin en ppb d'Atm 

0,2 

0,6 

0,05 

0,6 

Po 1 luants 

Amnoniac (NH3) 

Monoxyde de 

Carbone (CO) 

Tetrachlorure 

de carbone 

(CCf,+) 

Formafdehyde 

(HZ CO) 

Acide 

Formique 

(H CO O H) 

-Chlorure 

d'hydrogène 

H C l  

* 

Nombre 
d ' ondes 

-1 
(cm ). 

930 

967 

2 170 

793 

2 780 

1 105 

2 820 

Coefficient 
d'absorption 

cm-l ~t2n-l 

27 

3 5 

'L 10 

variable 

110 

'L 10 

variable 

13 

1, 10 

variable 

Espèce 

stable 

X 

X 

X 

X 

instable 

X 

X 



Tableau 2.1. Résumé et historique des différentes cellu1es à gaz. Q, 
Q , i  

- 

Type cellule 

Cellule de White 

Cellule de Gilby 

Cellule de Hanst 

Micro cellule de 

Hanst 

Avantages 

Système à 3 miroirs évitant la ré-  
duction d'ouverture du faisceau 
par  perte à chaque trajet.  

Même. pr incipe que la cellule de 
White. 
Séparation f i xe  des miroirs O, e t  O, 

Mosaiquesde miroirs pour des cel- 
Iules long t ra je t  avec 8 miroirs. 

Ajustement moins cr i t ique 

Diffusion de la lumière moins im- 
portante quand les miroirs vieil l is- 
sent. 

Détermination à pa r t i r  de 
- - - 112 a max - ( dvlvmax 

Compacité de la cellule,trajet 2 cm 
40 passages T = 35 % 
Rapport trajet lvolume = 50 

Inconvénients 

- Ajustement d i f f ic i le car déplace- 
ment angulaire t rès  faible. 

- Sensible aux vibrat ions e t  aux 
changements de température. 

Limité par  le coefficient de ré-  
f lexion des miroirs. 

Iex 'totale =21,75 m R = 0,984 

et  nombre de passage = 57 

Pas intéressant pour les cellules 
ayant unt re je t  de 30 à 40 m. 
Coihcidence entre la limite de la 
superposition des images et  limi- 
tes des pertes par  réflection. 
Ratio t ra jet lvolume peu at t ract i f  
en routine. 

ex n = 254 Ibase= 10 m, 

t ra je t  = 2,54 km 

- Diminution de l'énergie car di- 
minution de l'étendue de 
faisceau. 

- Compromis SIE3 et  compacité. 

1 

-- -- 

Références et  Commentaires 

J. U. White - Réf. 22 - ('1941 ) 

D.S. Lavery (Réf. 21)--(1977) 

P. L. Hanst (Réf. 23) - (1971 ) 

P. L. Hanst (Réf. 20) 

(Ferraro et  Basile 



P : Transmission de la cellule pour un passage 

a : Coefficient d'absorption de  I'espèce 

N ,: Niveau de  bruit pour u n  passage, obtenu à pa r t i r  de S/B expérimental. 

L : Trajet optique dans la cellule. 

Le tableau 2.2. indique des exemples de seuil de détection en IR 

pour quelques polluants gazeux. Bien que le coefficient d'absorption couvre une 

gamme t rès  large, ce seuil est in fér ieur  au p p b  d'un atmosphère. Pour les li- 

mites données dans le tableau 2.2., une dégradation de la sensibil i té d'un facteur 

10, due- aux interférences des di f férentes espèces et  aux problèmes ex périmentau 

doi t  ê t re  pr ise en compte. En général, une cellule avec unt ra je t  optique de 10 m 

est suffisante, car la quanti té à détecter est généralement p lus grande que les 

limites d u  tableau 2.2. 

C) Problèmes d'étalonnage 

Souvent, les spectres IR des gaz ne suivent  pas la loi 

de Beer-Lambert, e t  il est nécessaire de  construi re une wurbe  de calibration (21 1 
d'absorbante en fonction de la concentration su r  une gamme al lant de quelques 

ppb à 1 ou 2 % pour  les études d'environnement. Les mêmes conditions expérimen- 

tales lors de la calibration et  de  l'analyse doivent être reprodui tes car les effets 

de pression, de  température, de  débit, e t  la nature d u  di luant  in f luent  su r  l'in- 

tensité des bandes d'absorption d'une espèce considérée. 

d )  Problèmes expérimentaux dans la détection de traces 

(21 1 .  

Lorsque la concentration de l 'échantil lon gazeux est infé- 

r ieure au ppm, la superposition des bandes d'absorption des espèces majoritaires 

gêne la détermination du composé étudié. C'est notamment le cas de I'eau. Plusieur! 

solutions peuvent ê t re  envisagées : 
- 

- Effectuer le r a p p 0 r t . d ~  spectre référence .avec le spectre- échantill 

pour  éliminer les bandes de I'espèce inter férente lorsque I'absorpt 
n'est pas t r o p  forte, 

- Augmenter la résolution pour obtenir les raies spécifiques ent re  

les bandes d'absorption de l'eau. 

- Enlever le gaz in ter férant  par  condensation, en ut i l isant  les ten- 

sions de vapeur dif férentes dans le cas d'espèces stables. 



On peut obtenir u n  facteur d'amplification important de la 

limite de détection en enlevant une espèce majoritaire comme CO, ou H,O . Ce 

facteur peut  atteindre 106 pour  l 'étude de N,O. 

En résumé, la spectrométrie 1.  R .T. F. permet en raison 

de sa grande sensibilité, l 'uti l isation de cellule à gaz multipassage. II faut selon 

l'application t rouver  u n  compromis ent re  le t ra jet  maximum possible, le coefficient 

de réf lexion des miroirs e t  la tai l le de la source af in d'avoir une énergie adéquate. 

Dans d'autres cas, il faudra plus s'attacher à optimiser le rappor t  trajet lvolume 

pour  une meilleure optimisation des éléments instrumentaux, sans préjuger d'autres 

interférences. 

D. LA DETECTION PHOTOACOUSTIQUE 

Cette technique est uti l isée sur  u n  échantillon solide, l iquide ou 

gazeux (25) ,  lorsqu'aucune aut re  technique décri te précédemment ne peut ê t re  u t i -  

lisée, e t  s' i l  présente une di f fusion interne importante pour  l 'obtention d 'un signal 

photoacoustique. Son pr incipe ( 2 6 ) ,  résumé sur  la f i gu re  11.6., consiste en une atasor 

pt ion del la. radiat ion IR pa r  I 'échantil lonqui e.st convertie en chaleur par  u n  pro-  

cessus non radiat i f .  Cette chaleur est ensuite transmise au gaz environnant, en- 

t ra inant  une variat ion de pression, liée à la variation de température, que l 'on dé- 

tectera par  un microphone. On obtiendra un signal modulé sur  ce détecteur acouç- 

.Figure 11.6: : Schéma de printipe de la spectroscopie photoacoustique. 

n 

t ique car le faisceau IR, envoyé sur  l'échantillon, est modulé par  l ' interféromètre 

à u n e  fréquence f = 2 v i. Avec les échantillons solides, la profondeur uti le, 

donnant le signal P.A dépendra de la fréquence de modulation (27  1. De plus, 

celle-ci augmente à mesure que le nombre d'ondes diminue, donnant ainsi au spec- 

t r e  1. R.T.F. - P.A une ressemblance avec le spectre A.T. R. 

Faisceau IR 
nodu16 



Deux grandsu~s d&finissant I* pvwessus, la longueur de diffusion 

thermique +A et Cr longueur de trajet optique T avec : 

K : conductfvitd thermique 

p : densitd 

C : chaleur spdcifique 

w : frbquence de modulation 

et T -- I /@ 
a : coefficient daabsorption optique. 

Il est possible d86tudier divers types d8&chantillons que Krishrwn (; 

a sbpar6 en six catbgories, selon leur transparence optique et l'épaisseur thermiqu 

Des effets de saturation peuvent apparaRre surun spectre IRTF-PA. II est possiblc 

Q faire des <tu& de profil de profonde(rr. car elle varie cmna (au f 112) 

Pcnc, pour changer la profondeur anaJys&e de I18cbntillon de 10 Mm B 1 Pm, la 

vilocitB du miroir mobile d'un interfhrom4ttre de Michetson devrait âtre augmentée 

d'un facteur 100, pour passer d'une frdquence de modulation de 320 Hz pour un 

gpmbre . e t l o o o  (ai,', $4 fréqu *#*r>7l2+i am s 

22.74 KHz. II n%st malheureusment pas possible d'obtenir un signal P;A. correct 

compta tenu da la fréquence de modulation et de la quantite d'énergie tribs Iimit6e 

de la plupart idas sources I R  (28). II s&le que les limites pour 14identifiution di 

compos6s peuvent atteindre des concentrations 10%l pour des khantillons tras ab 

sorbants. Cette technique, qui pourrait gtre intdressmte pour les 6tudes de sur- 
faces en employant des sources plus Bnergétiques, ou des sources coh6rentes, ne 

saurait atre retenue, car certains aspects la I f  mitent for-tement . 
Le ph6nombne est peu 4ntensa . avec un faible rapport SIB qui 

implique un temps d'acquisition trha long, entre 1000 et 6000 balayages. II semble 

possible d'amdliorer S/B car ta dQtection phsnique n'est pas optimisda pour cette 

D'autre part, toute mesure quantitative est impossible, car si y 3 r 

des ef fas da aatum&Son peuvent appwaitre sur cc~rtairrrt hndes. Le signal P. A. 

+and de facteurs mmne le granultmétrie (28 1, la frbqumee de aa5ulatlon. En 
: ' 

rbun*, la ipe&r&rt. P. A. nib peut* i t r e  ,utifii& ' q u * r n ' a ~ l y ~ a " q t i  Jltatlve pour 

' des canpaC. dont l'iiude est ~m'ptdslble les autras tuchWiqur db&hantillonnyl 

k h s  fer&& d$&r'&tlion de la ph&&&l&ion ,l.&&i et de F d & t  minigr &nt 18utili. 
.il .. T I >  1 "  

sr ihn  re& &gin&. ' 
1 I ' I2 



II - TECHNIQUES INSTRUMENTALES EN 1-R-T-F, 

A. DETECTEURS 

a )  Détecteurs idéaux (31 ) (32 ) 

Les facteurs permettant d'améliorer la sensibil i té d'un dé- 

tecteur 1 .  R .  d i f fè rent  selon sa nature (thermique ou quantique). La déf in i t ion des .* 
valeurs de  D e t  du N.E.P. dans u n  cas idéal va nous permettre de mieux les cerner. 

i . Détecteur thermique 

On suppose que l'élévation de température d u  détecteur ne  dépend 

que de la puissance absorbée e t  rayonnée par  celui-ci ( f i gu re  11.7 1 .  L'équation de 

l 'énergie cinétique d u  système s'écri t  : 

W : énergie due au signal 
S 

Wa : énergie due à la température ambiante 

Wd : énergie rayonnée par  le détecteur 

Figure 1 1 . 7 .  : échange de flux pour un 
récepteur thermique 

F (Réf. 32). 

dT- O e t  F = 4 A osT3, la va- A l 'équi l ibre thermodyi~amique C - 
riable observée étant la variat ion thermique AT, la sensibil i té d'un détecteur 

thermique s'exprime par  : 

A : surface du détecteur 

T : Température 

o : constante de Stefan. 
S 



- Le rappor t  S ignal IBru i t  

Le signal proportionnel à AT  conduit à une puissance de signal , 
décri te par : l 

l 

Quand il y a adaptation d'impédance entre le détecteur e t  le c i rcu i t  / 
l 

de détection, la puissance due au b r u i t  s'écrit : l 

Av : bande de fréquence de f i l t rage de la chaine de mesure. l 
1 

Pour u n  détecteur thermique, le rappor t  Signal IBrui t  s 'écri t  : 1 

i 

- La puissance équivalente au b r u i t  est le f l u x  lumineux équivalent / 
au bruit, te l  que : i 

Ws - = 1 - N.E.P. = dT 4- 
Wb 

l - la détectivi té définie par  l ' inverse du  N.E.P. s'écri t  : i 
l 

Comme la détectivi té est inversement proportionnelle à la racine car-  

rée de la surface A d u  détecteur, on ut i l ise également la détectivité spécifique I 

définie au chap. 1. Cette. détect iv i té spécifique pour u n  détecteur thermique ne dg= 

pend que de sa température. 

ii . Les détecteurs quantiques. 

Les détecteurs quantiques sont ceux pour les- 

quels le siqnal correspond à la mesure de 4' excitation directe de ses part icules 

par les photons incidents. Le rappor t  S ignal IBru i t  ( S l B  ou (Ws/Wb)  pour u n  



détecteur quantique s'établit suivant : 

f (  ho) : est une fonction sans dimension indépendante de T, qu i  

t radu i t  l 'existence du seuil photoélectrique à ho 

Av : bande de fréquence pour  le f i l t rage 

T : température de l'élément sensible 

F : f l u x  incident 

G : 71 A sin2 812 

Le f l ux  équivalent au bruit est obtenu ( f i gu re  11.8. : angle solide, 

pour une puissance lumineuse incidente te l  que le rappor t  S I B  = 1, ce qui équivaut 

à une puissance électrique en sort ie équivalente d u  bruit : 

N.E.P.  = A .  Av osT4 f ( h o l  s in2 812 

d'où o n  dédui t  la détect ivi té D = N. ' P. et  la détect ivi té spécifique : 

Pour u n  détecteur quantique, la détect ivi té spécifique ne dépend 

que de la température T, d u  seuil photoélectrique e t  du demi-angle au sommet d u  

faisceau conique tombant su r  le détecteur. 

Pour améliorer la détectivité, il fau t  : 

- diminuer T, donc re f ro id i r  le détecteur (azote liquide, refroidissement 

à cycle fermé) diminuer les sources de  rayonnements parasites (diaphragme, f i l t r e  
f ro ids  ) . - rendre  la fonction f(ho) minimale en opérant une limitation spec- 

t ra le  pour avo i r  un seuil Uo = hC élevé. 
O 

- diminuer l 'ouverture du faisceau i r radiant  le détecteur pa r  une li- 

mitation spatiale qui in f lue directement su r  D* ( f i gu re  11.91, cela se faisant au dé- 

t r iment de  l'avantage Jacquinot en I RTF. Cependant, il fau t  t rouver  un  compromis 

avec le rappor t  S lB .  



- 

- 

(Xrverture sensible 
de faisceau 

I I  I 1 I I I I 1 

Figure 11.9. : Relation entre le demi angle d'ouverture 812 et D* (Réf. 31). 

1 10 1 O0 

Longueur d'onde 

Figure 11.10. : Courbe de D>k en fonction de la température de fond, pour les 

longueurs d'onde A c  , lorsque le détecteur est limité par le 
bruit de photon (Réf. 31). 



b )  Optimisation des paramètres 

Nous allons montrer l'influence de certains paramètres 

su r  un exemple concret. Les pertes de signaux en couplage CC-I R ont été mises 

en évidence par  Brown et  Coll (34) .  Lorsque la température augmente, la détec- 

t i v i t é  du détecteur IR diminue. Les auteurs ont  ut i l isé une plaque métallique 

chauffée provoquant une per te  de signal de 70 %, contre moins de 25 % à tempé- 

r a tu re  ambiante, car cela entraîne une diminution de la détect ivi té i l lustrée su r  

la f igure 11-10. L'ut i l isat ion d'une palque métallique simule le couplage CC-IR pour  

T = 300°C. Une amélioration de 20 % a été obtenue en ajustant l'étendue de 

faisceau à l'aide d'un diaphragme limitant le cône de collection du fond parasite à 

la sort ie du "light pipe", diminuant ainsi le bruit d u  système. Un autre système 

se développe actuellement en ut i l isant  u n  miroir re f ro id i  qui  piège le rayonnement 

thermique du "light pipe" (39).  Cette technique appelée "cryotrapping" semble 

donner d'assez bons résultats. B i r k  et  Brau l t  (35) on t  mis l'accent su r  la nécessité 

de prendre en compte le rendement quantique d'un système de détection. Ce renda- 

ment es t  défini pa r  le rappor t  entre le nombre d'électrons l ibérés et  le nombre de 

photons incidents, dont  l 'expression se déf in i t i  suivant : 

- - 2 7 c v 2  
avec M(TB, v )  - radiance du corps noir.  

(,hc T / kTB  
- 1 )  

Le tableau 2.3.a et  2.3.b résume les dif férentes valeurs de  
"q  

pour  des détecteurs photoconducteurs ou photovoltaiques . Avec un rendement de 

39 %, on considère que le détecteur Ce : Cu re f ro id i  à l'hélium liquide présents l'un 

des plus hauts rendements quantiquesdes photoconducteurs. La l inéari té des détecteurs 

n'est pas à écrter, sur tout  en spectroscopie d'absorption, où l 'on veut mettre en 

évidence de faibles f l u x  absorbés. Coron (37) déf in i t  la dynamique d'amplitude 

d'un détecteur, comme étant le rappor t  WBIN.E.P. ( w ~  f l ux  du fond 

D'autre part,  la courbe de r,éponse en sensibil ité des détecteurs 

quantiques est importante, car elle est modélisée par  une rampe croissante, le max. 

se s i tue peu avant (33 1 .  1 1  convient, en conséquence, de choisir le détecteur pré-  

sentant le  maximum de sensibil ité dans la zone spectrale étudiée. 

Enfin,, lorsque la valeur de D* est tel le qu'on est limité pa r  le 

B.  L. I .P., on peut augmenter la valeur de la détect ivi té spécifique par  u n  système 



Tableau 2.3.a. : Caractéristiques de détecteurs photoconducteurs. 

(Réf. 36). 

Matériau 

Ta'bleau.2.3.b. : Caractéristiques de détecteurs photovoltaïques 

(Réf. 35). 

Tm 
fonction- 
nenient lim. 
par le BLIP 

50 % 
(pm) 

3 9 6 

5,6 

9 

27 

27 

14 

11 

15 

Katériau 

Pb0,8 S%I~Te 

In Sb 

K T  

Tableaux 2.3. : Caractéristiques de photodétecteurs. 

A pic 
(PI 

3,3 

5,3 

6 

23 

23 

12 

10 

14 

InAs 

InSb 

Ge : Au 

Ge :Cu 

Ge:Cu(Sb; 

Hg:Cd,Te 

x=0,2 

Pb:Sn,Te 

x=0,17-0,2 

Température 
f onctiomermt 

en k 

77 

77 

77 

110 

60 

17 

17 

coefficient 
d'absorption 

(cm-') 

~ 3 x 1 0 ~  

' ~ 3 x 1 0 ~  

'L2 

%4 

%1o3 

,104 

Apic  

en km 

11 

5 

5 

rendement 
quantique 

0,s-O ,8 

0,2-0,3 

0,2-0,6 

0,OS-O ,3 

semibilit.6 
AIW 

4 

2 .O6 

résistance 
($2) 

103-104 

4x10' 

2x10~ 

2x10~ 

60-400 

20-200 

42 

52 

Rendesent 

optique 

0.45 

0.86 

D* peak 
( cm-Hz112, y) 

3x1011 

6x10'~ 

lxlOll 

3 x 1 0 ~ - 1 0 ~ ~  

2-4x10~' 

2 x 1 0 ~ ~  

101° 

6x101° 

3x108 

1 ,7x1010 

RBsistance 

(K QI 

250 

100 

T . p s  de 
reponse 

(seconde) 

5x10P7 

5x10-~ 

3x10-~ 

3~10-~-10'~ 

4x10-9-1,3x1c 

<2 ,2x10-~ 

<10-~ 

<4x10-~ 

1,5x10-~ 

1, z ~ ~ o - ~  

Da pic 
cm hz1"%-' 

2.3 101° 

1.7 10'' 

1.3 1011 

Surface 

mz 

0,25 

1 

0,785 



de diaphragmes f ro ids  (31 1, ou de f i l t res  refro id is (32) pour l imiter au maximum 

le f l u x  parasite. Dans ce cas, O* est inversement proport ionnel à la racine carr6e 

de l'éclairement E d u  détecteur, cet éclairement est lui-même proport ionnel à 

l'angle solide d 'ouverture 0 
D 

S 
= P % f f 2  8 S p  surface de la pupi l le 

i D*% - I 

Figure 11.11. 

La limitation par  le bruit de photon permet la défini t ion d'une dé- 

tect iv i té spécifique référencée à u n  angle solide de n stéradians 

Le choix d 'un détecteur doi t  se fa i re  en fonction de l'application e t  

l'optimisation des paramètres s'avère prépondérante su r  la sensibil i té d'un spectro- 

mètre I.R.T.F. 

c 1 Nouveaux composants. 1 
l 
I 

L r s  matériaux composites sont actuellement uti l isés pour 

l 'obtention de détecteurs bolométriques. En 1 .  R . lointain, les détecteurs ut i l isant  

du Ce : Cu permet d'atteindre des N. E. P. allant jusqu'à 5.10-l7 VL à 2 K (83).  

Le N.E.P. var ie  selon le f l u x  de fond du système et la température de refro id is-  

sement de l'élément sensible. Son domaine spectral se situe en t re  100 et 170 Pm. 

Le développement de bolomètre composite s'étend à III. R. moyen (37) et peut  s'ap- 

p l iquer en photométrie : détection de 10 -16 à 1 0 - l ~  w H Z - " ~ S .  La réponse de 

ce détecteur composite à base de Ce, est plate, il possède une bonne efficacité 
7 e t  une dynamique de signal de 10 . Récemment, l 'uti l isation de Ce pour la réali- 

sation de bolomètres composite, a permis la réalisation d'un détecteur ayant u n  

N. E.P. de 2 à 3 IO-'' W à 100 KHz. Cela permet d'envisager des applications 

en détection hétérodyne, mais également en modulation de polarisation appliquée à 

I 'IRTF. Ces détecteurs composites on t  également été ut i l isés en astrophysique (40).  

Cependant, des détecteurs ayantune telle sensibil i té imposent des contraintes d'la- 

t i l isat ion p lus  importantes, et  il fau t  envisager les aspects théoriques et prat iques 

de  la spectroscopie multiplex cryogénique (381, pour une meilleur ut i l isat ion de cet te 

technologie. L' interférométrie cryogénique n'étant pas obligatoire. 



B. LE DOUBLE FAISCEAU DE GRlFFlTHS ET KUEHL (41 

a 1 Généralités 

Pour mesurer des signaux t rès  faibles et  essayer de res- 

pecter la prédominance d u  bruit de détecteur, il est possible d'envisager d i f fé-  

r en tes  modifications : 

- interféromètre à balayage rapide 

- source incandescente 

- détecteur bolométrique 

- uti l isat ion de la double précision pour le calcul e t  le moyennage. 

Ainsi, une augmentation du rappor t  S /B  dans I ' interféro- 

gramme d'un o rd re  de  grandeur de 1 à 2 est possible ( 1  ) .  Cependant, la l inéari té 

des détecteurs quantiques comme le M. C. T., la dynamique d'amplitude du converti! 

seur analogique numérique, e t  le  bruit peuvent devenir les points l imitatifs. 

Enfin, on peut adapter la vitesse de déplacement du mi- 

r o i r  pour dim'inuer le  S / B  et  ê t re  limité par  le b r u i t  de détecteur. Par exemple, 

pour  diminuer S /B  de  X, il fau t  augmenter la vitesse de X2 ; cela nécessite de  

passer d'une fréquence d'échantillonnage de 5 KHz à lMHz pour diminuer S /B  

d'un facteur 15. Cette fréquence est bien supérieure aux possibil i tés actuelles 

des C. A. N. Une aut re  solution est de réarranger la configurat ion expérimentale 

pair mesurer des interférogrmmes soustraits optiquement en ut i l isant  des détec- 

teurs  quantiques, sans dépasser la D.A. d'un C.A.N. de 15 b i t s  (43). 

b )  Principe 

Ce système 1. R . T . F. double faisceau ( O. F. 1 a été propos 

pour  la première fo is en 1966 pa r  Coleman et  réalisé en 1967 par  Bar-Lev ( I ) .  

Depuis, +nombreux essais on t  incorporé le pr incipe du double faisceau en IR 

moyen et  lointain. 

En IR lointain, R .J. Douglas e t  T. Timisk (44J ont  pro-  

posé la modification d'un système interférométrique de t ype  Michelson classique, à 

l'aide d'un chopper tournant, a f in  d'éliminer le bruit mult ipl icat i f  l ié aux f luctua- 

t ions de sources, le bruit diminuant d'un facteur 10. 

En IR moyen, diverses solutions s'avèrent possibles en 

DF, ut i l isant une ou deux sources, u n  ou deux détecteurs. Prenons le cas d'un 

interféromètre de Michelson classique, équipé d'un détecteur et  d 'une seule source 

On a un faisceau en entrée, e t  deux faisceaux en sort ie (F igure 11.12) : 



1 Interf6rogramme 
transmis 

Soustraction 
outique I 

Figure 11.12. : Forme des interfér~granmies~~ un 

Michelson classique a) et c). Le signal b) de la 

soustraction optique est obtenu par un montage 
analogue h la figure 11.14. (Réf. 1 et 41). 

Faisceau 

faisceau B 

Figure 11.13. : Schéma optique sur un interféromètre 

de Michelson lorsque le faisceau entrant est légère- 

ment décalé (Réf. 1). 

Figure 11.14. : Schéma optique d'un spectromètre à 

Transformée de Fourier double faisceau (Réf. 41). 



- un faisceau perpendiculaire au faisceau entrant utilis6 en spec- ~ 
trométrie simple faisceau, 

- un faisceau dans la m h e  direction que le faisceau entrant. 

Pour une sdparatrice parfaite, les deux fonctions diinterf6rences 

s'écrivent : ?&;mYJ - faisceau transmis . * t. 

- faisceau r6fléchi : 
0 00 

I r  2 1 )  d - f 1 I(<) cos2ri< d j  

La sommation de ces deux fonctions suit la loi de conservation de 

l'énergie. puisque l'énergie totale en sortie des deux bras de liinterf6rom&tke est 

(3) (Figure 11.12.b. 
f 

séquence, aucun signal ne sera détecté car l'expression (3 )  donnera un signal 

dC. Les radiations proviennent de la m&me source et le trrsjet optique est identique 

l'axe optique, et former un angle de 49,5O (41 (Figure 11. 131, par rapport a la 

s6paratrice. au lieu de 4S0. Un échantillon de transmission T(;) (figura 11.14) 

placé dans le bras 8, crée une faible différence donnant IIinterfQrpgramme : & 
I." 

avec l(q) : spectre source 

e(;) fonction de phase 



Trois enregistrements sont nécessaires pour  obtenir pratiquement 

le s p e c t r e T  (9) caractéristique de l'échantillon : le spectre de référence en double 

faisceau, le spectre de l'échantillon en double faisceau e t  un spectre source simple 

(faisceau. On construi t  le spectre de référence D.F. u n  spectre échantillon, puis le 

résul tat  obtenu est d iv isé par  le spectre source simple faisceau. Enfin, il reste à 

soustraire pa r  moins un et  mult ipl ier par  moins un. 

Cette technique amène une réduction de la D.A. à l'entrée du C.A. N, 

sans diminuer le f l ux  énergétique total a r r i van t  su r  le détecteur. Selon L.A.  Nafie 

e t  D.W. Vidr ine (531, cette approche double faisceau en spectroscopie à t ransfor-  

mation de Four ier  est l'analogie optique de la modulation de polarisation en 

IRRAS-FT, car les deux faisceaux on t  une modulation complémentaire dans l'espace 

de Fourier, soit  un  déphasage de 90°. L'interférogramme résultant est le même que 

I'interférogramme dif férentiel  obtenu en double modulation e t  ces deux méthodes 

consti tuent chacune une approche pour  la conception d'une spectroscopie di f féren- 

tielle. 

c )  Applications 

Lors de leurs premiers essais, Kuehl et  Gr i f f i ths  (41) 

on t  obtenu un gain en sensibil ité d'un facteur 9, pa r  rapport  à u n  système simple 

faisceau. La précision photométrique, testée sur  un f i lm de polyéthylène s'avère 

satisfaisante. Cependant, deux problèmes sont mentionnés, à savoir un  problème 

de correct ion de phase, notamment pour  la bande f ine à 720 cm-' et u n  gain en 

sensibil ité infér ieur aux prévisions. Plus récemment, Kemmeny e t  Cr i f f i t hs  (45) 

on t  repr i s  le montage e t  apporté certaines solutions au problème de correct ion de 

phase avec un nouveau système interférométrique Digilab. I l s  ont  analysé un spec- 

t r e  d'anisole 1 à 10 ppm dans C d 4  ayant une intensité de 2 1 0 - ~  uni té d'absor- 

bance ( U .A. ), avec une résolution de 8 cm-' e t  un temps d'enregistrement de 

5 mn. L'uti l isation d 'un échantillon fortement absorbant comme le b u t y l  méthacry- 

late a permis de visualiser une solution contenant 5 ppm de ce produi t  dans CCI4 

avec la même résolution et  une heure d'enregistrement. 

L'étude de fi lms minces su r  des surfaces métalliques conâ- 

t i t ue  l'application la p lus signif icat ive de l 'ut i l isat ion d'un double faisceau en  

1.  R. T.F. avec la technique de réf lect ion absorption, car même sous incidence ra-  

sante, le SIB  de I'interférogramme peut être limité par  la D. A. du C.A. N . , le 

bruit de digit si  un détecteur t r op  sensible est utilisé,et la l inéari té de ce détec- 

teur .  Kemmeny et  Cr i f f i t hs  ont  ainsi montré la faisabi l i té de l'étude d'adhésifç su r  

des surfaces métalliques par  spectrométrie IRTF-DF. I ls  ont  visualisé une couche 
O 

dlEpoxy de 15 A avec u n  S I B  supérieur à celui obtenu par  les techniques de 



multiréflexions. Le niveau de bruit est infér ieur à IO-' U.A. Nous ver rons au 

paragraphe suivant l 'ut i l isat ion d'une aut re  méthode de spectroscopie dif férentiel le 

pour l'étude des fi lms minces donnant de meilleurs résul tats et  sans contraintes 

liées aux f luctuations extérieures. 

Le système D.F. a également été ut i l isé pour  étudier 

l'absorption de  phonons à la surface de films1 deGe amorphe (46).  Cette technique 

peut s'avérer intéres'sante pour  l'analyse de traces quand la méthode d1échantillon- 

nage donne une perte d'énergie infér ieure à 90 %. Elle est directement applicable 

pour des séparations chromatographiques gaz ou liquide. Un système d'analyse des 

eff luents d'un chromatographe en phase gaz a été réalisé (42). Les auteurs n'ont 

obtenu qu'un gain d'un facteur 4 comparé au système simple faisceau équipé d'un 

détecteur MCT. I ls  se heur tent  toujours au même problème de diminution de la sen- 

s ib i l i té du détecteur IR quand la température du "ligtht pipe" augmente. Dans ce 

cas, elle s'est caractérisée pa r  une diminution de la grandeur définissant I ' inten- 

si té des deux interférogrammes pour la dif férence de marche nul le de 100 à 15. En 

ce qui concerne la chromatographie en phase liquide, il a été montré que la techni- 

que double faisceau était  tou t  simplement décevante. 
- 

d 1 Les problèmes rencontrés 

Kemmeny et  Cr i f f i t hs  (45 1 indiquent que le p r h l è m e .  de  . 
purge  existe toujours. L'alignement optique dans toutes les expériences décri tes 

précédemment reste crit ique, ca r  il fau t  fa i re  l 'enregistrement du zéro D.F. e t  le 

soustraire au spectre échantil lon D.F. L.A. Nafie et  D.W. Vidr ine (531, dans des 

mesures de dichroisme ci rcula i re par double faisceau, indiquent également qu'une 

attention considérable doi t  ê t re  pr ise pour  équi l ibrer  les faisceaux dans les deux 

bras. Gr i f f i t hs  et Kuehl avaient e w w i  problème d 'er reur  de correct ion de phase 

imputée à l ' interféromètre e t  à la méthode de Mertz peu aaaptée pour les spectres 

d'émission du type double faisceau. L'uti l isation d'un nouvel interféromètre n'a pas 

permis de remédier à ce problème. 

En résumé, les dif férentes solutions avancées ne sont pas 

évidentes pour  obtenir le maximum de sensibil ité du système D. F. en 1 .  R .T. F. Cet 

méthode diminue néanmoins la D.A. d u  signal à l 'entrée du C.A. N. e t  évite le brui 

de digit, si  on ut i l ise un détecteur sensible. Cependant, ce système D.F. amène 

le problème s u r  la détection. Le f l ux  continu important entraîne une non l inéari té 

du détecteur quantique utilisé, diminuant la sensibil i té de  la technique. Deux ex- 

plications sont avancées ('41) : la variations du D* du détecteur MCT avec la ra -  

cine carrée du f l ux  de fond à pa r t i r  d'un certain seuil, e t  u n  f l ux  de photons im- 

por tant  entrainerait  un bruit de  photons (ou photon Shot Noise). 



C. LA MODULATION DE POLARISATION 

II s'agit d'une technique spécifique à l'analyse de surfaces, mais 

intéressante dans son pr incipe pour l'amélioration de la sensibil i té. Tout d'abord 

III RRAS ( I n f ra red  Reflection Absorption Spectroscopy ) a été développée s u r  u n  

spectromètre dispersi f  avant d 'être repr ise en I . R . T. F. Actuellement, la modula- 

t ion de polarisation en l RRAS ( I RRAS-PM 1 a une incidence importante pour  I'étude 

de surface, car elle permet de détecter une sub-monocouche de v ibra teur  s u r  une 

surface. 

La technique de réf lexion absorption est la plus répandue 

pour  I'étude de couches ou Submonocouches où le nombre de molécules peut ê t re  
2 3 in fér ieur de plusieurs ordres de grandeurs (10 à 10 1 pa r  rappor t  à une expé- 

r ience en IR conventionnel. Les dif férentes équations régissant l ' interact ion entre 

le champ électrique et  les composés adsorbés à la surface d'un support  métallique 

ont  été développées (47 ) (51 ) (52 ) (53 1. Une onde électromagnétique, de nombre 

d'ondes est absorbée par  une molécule adsorbée sur  une surface si sa com- 

posante du moment dipolaire dans la direct ion du vecteur champ électrique est 

non-nulle. 

On décompose le champ électrique en deux composantes : 

une composante perpendiculaire à la surface Ep (parallèle au dipôle électrique de 

la molécule adsorbée). e t  une composante parallèle à la surface ES. Comme on 

peut le vo i r  su r  la f i gu re  11.15, la composante parallèle ne dépend pas fortement 

de  l'angle d'incidence. Par contre, on peut constater une inf luence sur la compo- 

sante perpendiculaire, avec un maximum d'absorption Fp pour un angle d e  88'. 

En pratique, l 'absorption de la composante perpendiculaire sous incidence rasante 
O 

est l inéaire pour  des fi lms d'épaisseur allant jusqu'à 100 A (5 ) .  Dans le cas de 

I'IRRAS, I ' IRTF apporte un gain en sensibil ité e t  en résolution. On peut noter, 

pour  I'étude conventionnelle de surface, qu'un polariseur doi t  ê t re  placé avant ou 

après la surface, af in de sélectionner la composante perpendiculaire. Cela impose 

deux enregistrements successifs pour normaliser le  spectre ( f i gu re  11.16. ) . 

Les applications sont t rès  diverses,  depuis l'étude d'un fi lm 

mince de silicone sur  une feuil le d'aluminium, jusqu'aux monocouches de Langmuir 

€3 lodget t  qu i  présentent un intérêt  dans la lubri f icat ion des surfaces, ou comme 

modèle de  systèmes biologiques et  de membranes synthétiques, ou encore I'étude 

de système CO HNi 100 (54). Cependant, l 'une des di f f icul tés majeures des 

mesures IRRAS conventionnelles avec u n  spectromètre IRTF, réside dans le  fa i t  



Figure 11.15. : Coefficients de réflexion (R) et changement de phase (6) des composantes parallèle (s) 
et perpendiculaire (p) de l'onde infrarouge réfléchie sur une surface métallique 

(n = 3, k = 30) (Réf. 55). 

Figure 11.16. : Schéma optique d'une expérien' 

conventiomelle de réflexion 

Absorption (Réf. 51). 

M : miroirs 

L O G  F R E t j  

Figure 11.17. : Courbe log-log du rapport S/B en fonction 

de la fréquence de modulation. Le signal 

continu est une rotation de 3 10'~ degrés 

(Réf. 49). 



que l'amplitude d u  signal intéressant soit extrêmement faible comparée à l 'énergie 

totale a r r i van t  su r  le détecteur (50).  De ce fait, le rappor t  S/B de I ' interféro- 

gramme peut être limité par  la D.A. du C.A. N. ou par  le bruit de digit ,  même 

en ut i l isant  de  la lumière polarisée. 

b )  La modulation de polarisation (P.M. 

La modulation de polarisation (P.M- a été associée avec 

la technique IRTF af in d'obtenir une méthode sensible donnant accès à des in for -  

mations spectrales su r  des fi lms monocouches déposés sur  une surface métallique 

de faible dimension. Elle rédu i t  efficacement la dynamique d'amplitude de III RRAS 

et  peut  être uti l isée avec un spectromètre simple faisceau, car elle consiste en une 

double modulation du faisceau. D'autre part, la sensibil i té s'accroit fortement en 

ut i l isant  des fréquences de modulation élevées ( f i gu re  11.17) (49).  Le signal pola- 

r i sé  est généralement détecté à des fréquences comprises ent re  30 et  100 KHz, ce 

qu i  est beaucoup plus rapide que la modulation d u  signal produi te par le balayage 

du miroi r  mobile de l ' interféromètre. 

L'étude de la réf lect iv i té su r  substrat  métallique, en lu- 

mière polarisée sous incidence rasante avec un montage IRRAS, est associée à une 

modulation rapide de la polarisation du faisceau incident ent re  les polarisations li- 

néaires p e t  s, au moyen d'un modulateur photoélastique (PEM) disposant d 'un 

angle d 'ouverture important de 40°. Ceci permet, après f i l t rage, démodulation et  

calcul, d'obtenir les signaux Rp-Rs et  Rp + Rs, e t  enf in le rappor t  dichroique 

ou signal de réf lect iv i té dif férentiel le normalisée : 

( R p  - Rs) / ( R p  + Rs) .  

Ce rappor t  a été exprimé à pa r t i r  des relations développ6es 

en dichroi'sme circulaire, compte tenu des modifications propres au dichroi jme lin& 

aire (53) .  

Rp - Rs - - T F  CVac(6 11 ,, 
Rp + Rs 2 J2 [aO(;) ] exp [- (2  V ; )T l x  1.1513 LA(;) 

T F  IVdc ( 6 11- % 

Vac : expression de Ilinterférogramme démodulé représentant la 

dif férence ent re  les deux états de polarisation. 

'dc : interférogramme normal représentant la transmission moyenne. 

H2 [ao(;) ] : fonction de Bessel d u  2ème ord re  correspondant à la p lus 

basse fréquence ac (détection synchrone su r  2 fm, fm f ré -  

quence de modulation d u  P.E.M. (7). 



exp [- ( 2  V ;) r] : approximation de l 'atténuation complexe de la 

détection synchrone, r constante de temps. 1 
l 

est un paramètre important. I 1 

La f i g u r e  11.18. donne un schéma synoptique d'un montage PM-I RR 4 Le temps de réponse du détecteur doi t  ê t r e  rapide, in fér ieur  à la micro-seconde e t ,  

la courbe de gain du préamplif icateur est indispensable avant de choisir la fréquenc 
1 de modulation fm du P. E.M. A la sort ie du détecteur. les deux signaux ( Rp-Rs) , 

e t  (Rp  + RSI sont ex t ra i ts  au  moyen d'un ensemble de f i l t res  

électroniques etd1une détection synchrone af in  de l imiter la bande passante au do- 1 
maine spectral étudié. L'électronique d'échantillonnage e t  de conversion analogique I 

d igi tale doit ê t re  modifiée af in de réaliser l 'acquisit ion simultanée des inter féro-  l 

grammes Vat( 6 et  Vdc( 6 1 .  Un exemple d'ut i l isat ion de cette technique a été 1 

O 

réalisé par A. E. Dowrey et  Co11 . (50) pour  un f i lm de 10 A d'acétate de cellulose ' 
adsorbée sur  une plaque de cuivre.  D'autre part,  W.G. Golden (511 a résumé l'in- 

terprétat ion du signe des bandes d'absorption des espèces à caractériser aux in- 

terfaces en fonction du signe de  la d i f férente Rp - Rs. 
l 

c )  Interféromètres à lumière polarisée 

Récemment. H. lshida e t  Coli on t  réalisé une expérience 1 
de  modulation de polarisation s u r  un  spectromètre Bomem en ut i l isant  une lumière 1 
polarisée (49). Cependant, les résultats obtenus ne sont pas meilleurs que ceux i 

1 décr i ts  dans le paragraphe précédent. Mar t in  et  Puplett  (57) avaient été les pre- , 
miers à concevoir un interféromètre à lumière polarisée à balayage rapide. Enfin, 1 
L. Nafie et  W. R. V idr ine (53)  ont  ut i l isé un interféromètre en doilble faisceau 1 

l 
pour  les mesures de  dichroikme linéaire, un bras ayant une polarisation c i rcula i re , 

l gauche, l'autre, une polarisation circulaire droite. Les auteurs insistent su r  la 

d i f f icu l té  considérable pour  équi l ibrer  les faisceaux. L'obtention du gain théorique 
en ut i l isant  la modulation de polarisation su r  un interféromètre est rendu  diff ici le à 

cause des réglages mécaniques en comparaison au montage ~ r é c é d e n t  (interféromètre - 
photoélastique],En résumé, la l imite de sensibil ité de I'IRRAS sous sa forml 

conventionnelle, est principalement liée aux dérives e t  instabil ités qui se produisent 

inévitablement entre les enregistrements de Rp e t  Rs du fa i t  de la faible intensité 

des signaux de surface nécessitant un  temps d'accumulation t rès  long. La l imite 
O 

en IRRAS conventionnelle se s i tue à environ 100 A . Bien que la spectroscopie 

IRTF présente un excellent compromis résolution/sensibil i té, il s'avère nécessaire 

d'ut i l iser une technique de double modulation, comme la modulation de polarisation, 

avec u n  montage IRRAS pour ~ r i v i l é q i e r  les effets de surface. Ceci permet l 'étude 





de Submonocouche. De plus, la PM élimine pratiquement tous les signaux parasites i dus  à I'environnement de l 'échantil lon ou aux dérives de l'appareillage. Enfin, les , 
essais d'interféromètre à lumière polarisée ne sont pas concluants pour l ' instant. 

D. TECHNIQUES SPECIFIQUES EN I.R.T.F. I 

Deux autres techniques beaucoup moins répandues peuven 

ê t re  signalées (55 ) . La première d'entre elles est une spectroscopie d'absorption I R , 

ut i l isant  un pr incipe identique à la microcalorimétrie, selon lequel l'échantillon 

constitue le détecteur IR. Elle est t rès  sensible, détection de  IO-^ monocouche 

de CO, mais limitée à l 'étude de f i lms métalliques minces évaporés. 

La deuxième technique repose su r  le principe de  Ilémissior 

I R . L'échantillon métallique monocristallin, recouvert de molécules adsorbées, se r t  

de source éméttrice de photons. La détection n'est possible que par  refroidissement 

de  l'environnement de l'échantillon à la température de l'azote l iquide et  le re f ro i -  

dissement d'un spectromètre à réseau à la température de l'hélium liquide. 

b )  Cryoqénie en couplaqe CC IRTF 

Enfin, nous évoquerons le système Cryolect de chez 

Mattson (58) qu i  effectue un couplage GC à basse température, à savoir la tempé- 

ra tu re  de l'azote liquide. Ce système permet une amélioration t rès  nette de la sen- 

sibil i té. Dans le cas d'un p rodu i t  fortement absorbant comme I'isobutyl-méthacrylatt 

la limite de détection Dasse de  10 ng à 75 pg. En accumulant le système de cou- 

plage GC cryogénique permet d'atteindre le picogramme de  produi t  analysé, ce 

qui est équivalent au couplage CC-MS. 

111 - TECHNIQUES -RIQUES 

La numérisation d'un signal et  les traitements mathématiques qui 

en découlent sont importants en terme de quanti té minimale d'échantillon analysée 

e t  de diminution de b r u i t  du système d'analyse. 

Une première approche améliore la détect ivi té du système, en ex- 

ploitant au maximum les performances d'un appareil, sans améliorer le bruit, par -  

fo is même en le dégradant. La technique de corrélat ion des interférogrammes am6- 

l iore la sensibil i té de l 'appareil en diminuant le bruit propre de la chaine d'analyse 



Enfin, la numérisation d u  signal est limitée par la dynamique d'am- 

pl i tude du convertisseur. Son augmentation peut améliorer la sensibilité, donc 

nous permettre de visualiser des quantités de matière encore plus faibles. De nom- 

b reux  moyens augmentant artificiellement la résolution des convertisseurs existent 

dans la l i t térature. Puis surtout, ce problème est t rès  dépendant de  l 'apparit ion 

de nouveaux cmposants su r  le marché comme les convertisseurs analogiques nu- 

mériques 18 et 22 b i t s  de chez Analog Device. Le constructeur Nicolet obt ient  

des résultats encourageants avec un  C.A. N. 18 bi ts.  

A. . ALGO RITHMES SPECIFIQUES 

a )  Amélioration de détect ivi té pa r  calcul 

i Dérivées secondes 

M. R . Whitbeck (63 ) ,  a montré, dans le cas des dérivées secondes, 

.que\ l ' intensité du maximum des pics est l inéaire avec la concentration, pour 

de faibles bandes d'absorption, selon la formule : 

On peut l 'ut i l iser pour l'analyse de traces ou 

de molécules hautement symétriques. 

La f i gu re  11  $19. nous montre un exemple de cal- 

cu l  de dérivée seconde sur  u n  spectre CO. 

Nbre d'ondes. 

Figure II.19.a. Spectre du Monoxyde de carbone entre 2090 et 2100 cm-' 

Res = 0,25 cm-', expansion d'échelle 40 fois. 

b. Dérivée Seconde du spectre sans expansion d'échelle. 

Ce spectre a été enregistré su r  u n  Digi lab 

FTS-20 C avec une résolution de 0.25 cm-! e t  une apodisation tr iangulaire. Le 



calculateur possède une longueur de mot de 32 b i ts .  

Cette technique apporte une amélioration dans la localisation des 

raies du CO. L'étude d e  pol luant avec diode laser IR accordable semble ê t re  u n  

champ d'application adéquat à cet  out i l  numérique. 

Cependant, des rappor ts  S IB  t rès  élevés sont nécessaires, car a- 

près chaque o rd re  de dérivée on  a une augmentation du bruit su r  le spectre IR. 

ii. Autres. 

C. Grasseli (60) a r6sumé les possibilités d'ana4 

lyse quanti tat ive et d'analyse de  traces, liées au développement de la spectromé- 

t r i e  IRTF e t  des modèles compacts pour  effectuer des analyses "in situ", notam- 

ment su r  des addi t i fs  dans l'essence. On peut noter également que Mantz (61 1 a 

réussi à détecter moins d'un p p b  de Nickel carbonyle en présence de CO. D'autre 

part,  il est possible d'ut i l iser efficacement une instrumentation performante e t  le 

traitement numérique d'un spectre pour  obtenir une augmentation de la sensibil i té. 

Haaland (62) a ut i l isé des méthodes de moindres carrés pour  améliorer la détection 

e t  la précision dans l'analyse de traces de gaz en IRTF, comme le montre la table 

suivante : 

Conditions d'enregistrement : I = 10 cm, P t o t  = 640 to r r ,  tm = 35 mn. 
A : conditions normales ; B : méthode des moindres carrés. 

On peut également signaler l 'ut i l isat ion de la technique de corréla- 

t ion su r  les spectres Infra-Rouge des gaz (59). 

Limites de détection pour  des traces de gaz (Réf. 62). 

b Technique de corrélation 

gaz 

CO 

N2° 

La corrélat ion des interférogrammes permet d'améliorer 

le rappor t  S I B  du spectromètre IRTF. On évite le bruit de calcul de l'algorithme 

TFR (Transformée de Fourier Rapide) e t  on obt ient  une meilleure sensibilité. 

A limite de détection 

ppm ( S I B  = 3 )  

2,6 

1,s 

B limite de détection 

(ppm). (S/B = 3)  

O, 6 

0.2 



Hirschfeld (30 1 développa cette technique en spectroscopie d'émission pour  la 

détection de polluants atmosphériques. Le tableau 4 indique les niveaux atteints 

qui se s i tuent  aux environs du ppb. 

Tableau 2.4. : Détection locale de polluants atmosphériques (Réf. 30). 

Composé 

CO 

NH3 

CH4 

N02 

" 

La détection de ces polluants'par corrélation en spectroscopie 

IRTFd'émission a été réaliséeavec une cellule de 5 m de t ra je t  optique e t  une tem- 

pérature de source de 200°C. 

Sensibil ité en ppb  (d 'Atm) 

5 

10 

0,6 

2 

B. LA DYNAMIQUE D'AMPLITUDE DU CONVERTISSEUR 

On peut rédu i re  l'échelle dynamique d 'un interférogramme af in  que 

le signal soit  échantillonné correctement par dif férentes approches ( 11.  

- La vitesse de balayage d u  miroir, dont  les limites restent  fonction 

de la fréquence d'échantillonnage du convertisseur e t  éventuellement du temps de 

réponse du détecteur. 

- L' ut i l isat ion d'un amplif icateur à gain programmable ( 1 1 (Fig.  11.20 1 
encore appelé "switch gain". II s'agit d'une amplification sélective de I ' in ter féro-  

gramme. Cette méthode a été développée par Forman ; pour un convert isseur 8 bits, 

les valeurs inférieures à 10 % de la tension pleine échelle sont digitalisées su r  

256 niveaux, les autres sont divisées par  10, e t  ensuite digitalisées su r  le même 

nombre de b i ts .  Cette solution nécessite un développement logiciel et  matériel pour 

p i loter  le gain de i'amplificateur . 
- L'écrétage ou la suppression du pic central de I'interférogramme 

(Fig. 11.21 1, entraînant une perte d'information, et des di f f icul tés dans la reconsti- 
tu t ion du signal. 

Dans chaque cas, on peut ut i l iser  un  gain t rès  élevé, de sorte que 

les ailes de I'interférogramme soient échantillonnées plus précisément. Cependant, 

ces techniques présentent le désavantage d'amener une discontinuité dans I ' in ter-  

férogramme, ajoutant u n  bruit à toutes les fréquences du spectre. Des convert iç- 



Figure 11.20. : Système d'amplification à 

gain programmable (Switch gain) (Réf.1). 

Figure 11.22. : Dispersion des nombres d'ondes 

pour deux possibilités de déphasage (Réf+ 1). 

. . 

b)su~~ression du 
maximum 

Figure 11.21. Amélioration de la dynamique j 
d'amplitude par a) écrêtage 

b) suppression du maximum (Réf. 

:; 
1 

2000 1SOO 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 
Nombre d'ondes rem-1) 

I 

Figure 11.23. Adapatation de l'échelle dynamique. 

Méthode de déphasage des composantes spectrales. 

a) Interférogrannne avec déphasage optique 

b) Spectre source calculé à partir de a) 

C) Interférogrme calculé à partir de b). 



seurs montés en série ou en parallè!le permettent d'améliorer la résolution d'une 

conversion analogique numérique (64).  

Une solution optique a été envisagée pour résoudre ce problème nu- 

mérique par  T . P. Sheaken ( 65 ). Les interférogrammes on t  un  maximum important, 

donnant un signal intense, au point  de re ta rd  zéro. II est possible de modifier 

I'interférogramme, de sorte que chaque longueur d'onde a i t  sa propre origine. Ce 

décalage s'obtient avec un f i l t r e  dont l ' indice de réfract ion var ie avec le nombre 

d'ondes, comme 1' l t r an  4 ou 5 ( F i g  . 1 1.22.). Des lames optiques d'épaisseurs dif - 
férentes, placées dans chaque bras de l'interféromètre, donnent le même résul tat .  

L'interférogramme qu i  en résulte est décalé ( f i g .  2.23 a )  e t  bénéficie toujours de 

l'avantage multiplex . Cet interférogramme donne un spectre source correct 

( f ig.  11.23.b), e t  la T.F. inverse donne u n  interférogramme normal. Enfin, des 

systèmes optiques de compression de  dynamique d'amplitude commencent à ê t re  u t i -  

lisés dans le proche IR (701, pour une diode laser à 1,15 Mm. Ce système est placé 

avant la détection e t  évite sa saturation. Le développement de nouveaux matériaux 

pourra i t  amener son ut i l isat ion dans le moyen IR. 

C. LES NOUVEAUX CONVERTISSEURS 

a) Les composants d8Analoq Devices 

L'importance de la dynamique d'amplitude d u  système de 

conversion du spectromètre IRTF est  i l lus t ré  su r  la f i gu re  11.24. L'augmentation 

de la résolution numérique du convertisseur permet de I'accroftre. Actuellement, 

depuis le  début de l'année 1988, la Société Analog Device propose deux convert is- 

seurs analogiques numériques de 18 et  22 bits. (66) (67). Ces C.A. N. (F ig .  11.25 

e t  11.26.) sont des c i rcui ts à éléments discrets possédant en comrjiun, un micro- 

processeur, un  c i r cu i t  CMOS de contrôle de bus et  une Eprom. 

i. Le convertisseur 18 b i t s  (AD  1170)(66). 

Le pr incipe est basé su r  une conversion tension 

fréquence. La mesure d u  signal d'entrée s'effectue en équi l ibrant  deux courants ' 

inverses : 

- un courant proport ionnel au signal d'entrée, 

- un courant l ié à un t ra in  d'impulsion contrôlé par  la référence. 

Le microprocesseur et.  un compteur, avec u n  

programme en point f lo t tant  déterminent la  période des pulses par  interpolation aGec 

un signal d'horloge de 12 MHz e t  donnent le résu l ta tb ina i re  de la conversion. Le 



temps d' intégrat ion programmable de 1 à 350 ms f i xe  le format des données de 7 

à 18 b i ts .  Une autocalibration interne périodique, e t  une faible dér ive thermique 

ne  dépassant pas 9 ppmI0C, assurent stabi l i té e t  précision des résultats. 

Figure 11.24. : Influence de la résolution du C.A.N. sur l'information spectrale. 

Les interférogrammes A, C, E et G sont mesurés avec un C.A.N. dont 

la résolution est respectivement 13,8 6 et 4 bits. B D F et H sont Pc 
interférogrannnes respectifs (Réf. 1). 

L'erreur liée au bruit de calibration e t  de mesu 

détermine l 'écart de l inéari té e t  la résolution correcte du convert isseur. L'intégrale 
+ 

de  non-linéarité de I 'équaliseur de charge C est de - 0,001 % (vo i r  f i gu re  11.27.). 

La résolution que l'on peut u t i l i ser  est déterminée par  le bruit crête-crête dont 

les valeurs déterminantes sont T 
(cal e t  Tint). Les valeurs minimales des temps 

de  -cal ibrat ion pour une période d' intégrat ion donnée sont reportées F igure 11.27., 

e t  la f igure 1 1  ;28. fournit l'équivalence ent re  bruit crête-crête, non l inéari té dif- 

férentiel le e t  résolution adéquate. Ces d ivers  éléments rendent l 'ut i l isat ion du con- 

vert isseur AD 1170 souple, précise, avec une résolution de 7 à 18 bits, et  une 

fréquence d'échantillonnage de  9 à 250 conv ls  (tableau 2.5). 

ii. Le convert isseur 22 b i t s  ( l 'AD 1175) (67 

c e  système est ut i l isable pour les systèmes nB- 

cessitant une bonne résolution, comme l'uti l isation de Bolomètre en spectroscopie 

IRTF. La résolution f i x e  de 22 b i t s  lui assure une grande dynamique d'amplitude, 
5 + soit  4,6 10 11 ou 133 d B  ; sa non l inéari té est t rès  faible : - 1 ppm maximum. 

Ce convertisseur ut i l ise une conversion double rampen dont le pr incipe se résume i 
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Figure 11.26. : BLOC diagramme fonctionnel du D.A.N. AD 1175 

22 bits. 

Erreur 

Figure 11.25. Bloc diagramme 
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fonctionnel du C.A.N 1170 18 bits. 

non-linéarité 

Figure 11.27. : Précision relative et intégrale de non linéarité 

après calibration ' . 

Figure 11.28 : bruit crête crête en ppm de la valeur pleine échelle en fonction du temps d'intégration 

(Tint) et du temps de calibration (Tcal). 

b 

T(int) = 

T(cva1) = 1 m s  lOms 16.7s 20ms lOOms 166.7ms 300111s 

1 ms 208 115 115 114 113 112 If1 110 

10 ms 24 18 16 , 13 13 13 12 

16.7 ms 14 13 8 8 8 8 

20 ms 12 7 7 7 7 

100 ms 4.0 4.0 3.5 3.5 

166.7 m s  4.0 3.5 3.5 

300 ms 3.5 3.5 

UNIT 
f PPm 

C 



I 
donc 

t 

Charge = 1 idt = j Vd t  

O O 

T ~ e f  est mesuré 

Ref et Tsig sont constants 

Tableau 2.5. : Conversion du bruit crête en non linéarité différentielle (NDL) 

et résolution utile. 

b )  Applications 

NON LINFARITE 

DIFFZRENTIELLE 

(NDL) 
(% pleine échelle) 

O ,024 

0,012 

0,006 

0,003 

O ,0015 

O ,00076 

0,00038 

0,00019 

BRUIT 

PPm 
Pleine 

Echelle 

244 

122 

61 

3 1 

15 

8 

4 

2 

i 

La Société Nicolet a mis en oeuvre un sytème de conver- 

sion 18 b i t s  qui équipe les nouveaux spectromètres de la série 700. Comme on peul 

le vo i r  su r  la f i gu re  1 1  -29, le rappor t  S I B  est d'environ 1000 : 1 (68).  11 faut  

ten i r  compte d'un facteur 6 en moins l ié à la résoltuion e t  un autre facteur 4 

RESOLUTION 

pour l 12 LSB 

d'erreurs en 

NDL 

(Nbre de bits) 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

l ié à I1apodisation ~ a ~ ~ - ~ e n r e l ,  comparé à un  test  standard avec une résolution d e  

2 cm" et  une apodisation rectangulaire. Avec une correct ion dlun facteur 2, le 

rappor t  S I B  est de 500 : 1 (ou 0,2 % en transmission sur  la l igne de base 100 % )  

RESOLUTION 

pour 1 LSB 

d'erreurs en 

NDE 

(Nbre de bits) 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 



E !  , 
6 

2060.0 2000 1940 
Expansion de' la région 2060-1940 cm-' 

Figure 11.29. : Ligne de base 100 %, un seul balayage = 4 cm-', apodisation Happ-Genzel, 

détecteur TGS, convertisseur 18 bits, rapport S/B > POO0 : 1, (Doc Nicolet 1988). 



Ce résultat est meilleur que celui obtenu avec u n  convert isseur 16 b i t s  et  un détec 

teu r  TCS. Cependant, le  temps de mesure n'est pas indiqué. Le C.A. N. est un 

système 18 b i t s  pouvant t ravai l ler  à une fréquence de 50 KHz (69) .  Ce convert is- 

seur autorise apparemment des vitesses de balayage élevées, nécessaires aux dif- 

férents couplages, tels que le CC-IR. Ces résultats ont  été obtenus postérieure- 

ment à notre t rava i l  e t  conforte nos propres conclusions. II a d'ail leurs été signalé 

qu'un C.A. N. dlAnalog Device restera limité aux detecteurs ayant u n  temps de r6-  

ponse lent, comme les bolomètres. En effet, le temps de conversion relativement 

long implique une vitesse lente de déplacement du miroi r  mobile. Aussi, par  exemgl 

si  on travai l le avec une résolution de 18 b i t s  pour le C.A.N. 1170, le temps de 

conversion est 100 ms ; 4000 points sont nécessaires. pour .obtenir u n  linterférograrr 

ent re  4000 e t  400 cm-', pour une résolution spectrale de 4 cm-'. Ainsi, le temps 

de  mesure sera de 400 s et  la vitesse de balayage vaudra 0,625 10-~cm/s.  Avec 

ces C.A. N. lents, l'augmentation de résolution sera finalement équivalente à une 

intégrat ion du signal. 

IV - AUTRE;S APPRO-S EN SPECTROSCOPIE I-R, 

Dans ce paragraphe, nous allons développer des techniques qu i  

s'écartent sensiblement de la spectrométrie IRTF, mais qui peuvent donner d'excel- 

lents en terme de sensibil ité pour  la détection de molécules à l 'état de traces (7%) .  

A. DETECTION HETERODYNE OU COHERENTE 

a) Principe ( 7 2 )  (73) 

Le pr inc ipe est similaire au récepteur classique de changr 

ment de fréquence. En ut i l isant  un oscil lateur local de fréquence vLO , on peut 

convert i r  l 'amplitude e t  la phase de l'onde incidente d'un signal vS en une f ré -  

quence dans le domaine des radios Fréquences ou des micro-ondes. Selon les 

principes développés dams la théorie , il e s t  possible de calculer I 'effi- 

cience de ce mélange pour  n'importe quelle surface qu i  intercepte toutes les radia- 

t ions de l'oscillateur local et  du signal. La seule condition est d'avoir un état de 

surface dont les défauts sont infér ieurs à hiF , longueur d'onde intermédiaire 

suite à la détection cohérente. On peut vo i r  su r  la f i gu re  11.30., un système de 

détection hétérodyne ut i l isant  une sépartrice. L'ut i l isat ion d'une lenti l le permet de 

calculer- l'efficience en ,S ou SI. La forme du faisceau à la réception, associée à 

l'oscillateur local qu i t tant  la séparatrice est définie par  l ' intégrale de Fraunhofer. 

Par exemple, pour  un champ constant, on obtient une fonction d 'A i ry  pour  l'image 

d'une ouver ture  c i rcula i re d' intensité constante. 

On suppose que les vecteurs champs électriques des deux ondes 
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Figure 11.30. Hétérodynage optique. 

--- 
l 

I 

Signal Es I 
l 
I ;<, I 

signal détectc 
I 
I La modulation 

Tableau 2.6. Gains obtenus avec la détection hétérodyne. ( h  partir Réf. 71). 

Détecteur 

TGS 

HCT 

Si 

Photo 

Multiplicateur 

pK 

300 

77 

300 

300 

A e n r  

apério- 
dique 

10 

1 

0,5 

A en 
a' 

1 

1 

1 

100 

Dj< en 

o-lmzl12 

3 106 

3 109 

2 1012 

1014 

Rendement 

quanti~ue 

rl % 

- 

10 

10 

10 

Détection 

directe 

PD en w 

3 10'~ 

3 10'~ 

5 10'~ 

10'11 

L 

Détection 

hétérodyne 

PH en w 

3 10'~ 

2 10-l3 

2 10-l2 

410-l2 

gain 

104 

, 105 
% 10 

% 1 



planes de l'oscillateur local et  du signal sont dans le plan de la surface S' e t  
parallèle l'un par  rappor t  à l 'autre. Dans le cas d'un photodétecteur, le courant 

résultant s'écri t  (73) : 

i ( t )  = &  (E Zo h v LO LO s c o s  w t + E cos us tI2 

ELo : champ électr ique de l'oscillateur local de fréquence vLO 

CI : charge de l 'électron 

Es : Champ électr ique du signal de fréquence vS 

A : surface du photodétecteur 

ri : rendement quantique d u  détecteur 

Zo : impédance du vide 

h v : énergie des photons fourn is  par  I1oscillateur local, le terme w i  
étant  beaucoup p lus  pet i t  que wLO just i f ie l 'ut i l isat ion d'une 
seule valeur. 

Les variat ions en courant des termes de uLO, as et  w + us Lo 
peuvent ê t re  ignorées car t r op  rapides pour ê t re  vues pa r  le détecteur. On ob- 

t i en t  ainsi : 

- 
- i ~ O  + is composante continue du signal. 

iiF I t )  = 2 i i cos (us - uLO1 t composante alternative du LO s 
- courant à la fréquence viF - vs - vLO 

Le rappor t  S igna l IBru i t  en terme de puissance devient : 

Avec iN : b r u i t  dans le processus de détection (bruit de shot ou 

de grenai l le principalement 

V : bande passante du canal it suivant  le détecteur 

Ps : puissance du signal. 

l 

Tro is points s'avèrent im'portants en détection cohérente : 

1. Le signal à la fréquence intermédiaire v iF (égale à v  s - v  LOI 
est directement proportionnel au signal optique à l'entrée. 

2. Le rappor t  S I B  est inversement proport ionnel à la largeur de 

bande passante d u  canal iF suivant le détecteur. 

3. Le spectre iF  en sortie, pour un signal large bande est la rép l i -  

que exacte de la d ist r ibut ion spectrale du signal d'entrée si l'os- 

ci l lateur local est monomode e t  sans f luctuat ion de phase. Comme 

on peut  le vo i r  su r  la Fig. 11.30. b, le spectre optique centré 

su r  v est transposé autour de la fréquence intermédiaire v iF. 
S 

- -- . -  - - - - - - * 



II est possible de développer une formulation p lus  générale en in- 

troduisant u n  angle faible ent re  les champs électriques de I'oscillateur local e t  

du signal, e t  en définisssant une efficience du mélange des deux signaux. 

La com~ara ison du rappor t  Signal su r  B r u i t  ent re  la détection di- 

recte : s PS" 
( - 6 )  = - D B 

et la relation hétérodyne : 

S (B)  = psH P~~ 
H B 

donne la relat ion : avec : 

pSD : puissance du signal en détection directe 
1 

pSH : puissance du signal en détection hétérodyne 
1 
1 

l 

PLo : puissance de l'oscillateur local. 

-z 

Cette relation permet de déduire le gain entre les deux méthodes. 

Le tableau 2.6. donne les dif férentes valeurs de signaux détectables dans le 

domaines IR e t  visible en détectionsdirecte e t  hétérodyne. La détection cohérente donne 

un gain compris entre lo4 et  lo5 , alors qu'il est inexistant pour le v is ib le et  

le proche IR. De plus, b ien qu'étant une application limitée, la détection hétéro- 

dyne est parfaitement réalisable avec u n  détecteur thermique, notamment aux 

grandes longueurs d'onde où les détecteurs photoniques nécessitent des systèmes 

de refroidissement contraignants. 

b l Application 

Cette technique t rès  sensible a été ut i l isée pour détecter 

des molécules à l'état de trace en phase gazeuse (72 1 .  On détecte de façon coke- 

rente  un faible changement de phase d'un laser He-Ne, provoqué par le passage 

à t ravers  u n  milieu transparent, -&nt l ' indice de réfract ion a changé, sui te à 

l'absorption, pu is  à la relaxation des gaz. L'échantillon gazeux à étudier se t rou-  

ve  dans une cellule d'un t ra je t  de 10 cm, placée dans un des bras de I ' in ter féro-  

metre de Mach-Zender. Ce montage est similaire à celui proposé par  Mart in (57) 

pour  l 'étude de  I ' indice de réfract ion des liquides. 

L'échantillon gazeux est excité par un laser CO2 T. E.A. 1 
pulsé. C.C. Davis (72) déf in i t  le changement minimum d'indice de réfract ion que 1 



laon puisse détecter, pour  un rapport  S I B  = 1 

I 1 longueur de la cellule. l 

Dans les conditions expérimentales de l'auteur, dmin 
est égal à 3.1 1 0 - l ~  ( 8 l1I2 HZ" '~.  D'après ces données, il est aisé de prévo i r  

que le système est t rès  sensible aux v ibrat ions mécaniques e t  des mouvements 

de 1 A sont facilement décelables. L'étude de faisabil ité de ce système permet 

la détection de 10 ppb de SF6 dans l 'air  avec une bande passante de 20 MHz 

e t  un S IB  de 100, ou encore 40 ppb de CH3 OH dans l'hélium avec une bande 

passante de 20 MHz. 

Le montage expérimental n'est guère plus compliqué qu'un 

système photoacoustique et possède deux avantages : 

- la dif fusion du laser d'excitation n'est pas un problème. 

- Les faibles fenêtres d'absorption ne sont pas gênantes. 

Cependant, le montage expérimental doi t  ê t re  placé sur  

un coussin d 'a i r  e t  monté s u r  une plaque t rès  lourde. Le laser à CO2, pa r  son 

manque de reproduct ib i l i té dans son fonctioniiement , limite fortement cette 

technique. Enfin, les limites actuelles en détection cohérente se s i tuent  ent re  

1 0 - l ~  et  1 0 ~ ~ '  W en terme de variat ion de f l u x  175 1 .  ' 

B. TECHNIQUE DE CORRELATION ET DE FILTRAGE. 

La spectroscopie de corrçlat ion est sur tout  employée dans le cas 

des gaz (23).  H. Walter J r  e t  al ont  d6veloppé une technique de corrélat ion pour  

la détection de polluants atmosphériques. Le système est équivalent à un spectrs- 

mètre muni d'un f i l t r e  c i rcula i re variable, d'un détecteur MCT, et  d'un tra i te-  

ment numérique par  la méthode d'optimisation simplex. I ls  ont  obtenu, dans la 

fenêtre 8-13 Pm, un signal, du gaz cible : le diméthylméthylphosphonate, deux 

à t ro is  fois p lus  intense que le fond. Cela équivaut à 200 mg de p rodu i t  par  m2. 

Plus récemment, A. Galais e t  al (77) on t  étudié les performances de corrélateurs 

spectraux non dispersi fs en Infrarouge, pour des mesures continuesa'in s i t u " d a u n ~  

espèce chimique dans un mélange de gaz. Les deux configurat ions possibles sont : 

corrélateur-par f i l t rage du gaz étudié, composé d'une cellule pour le mélange, d'unc 

cellule référence e t  d'un f i l t re ,  ou un corrélateur interférométrique ut i l isant  u n  

système de f i l t r e  tournant, de lame b i ré f r ingente e t  de polariseur. Les deux 



systèmes t i ren t  avantage des bandes d'absorption de l'espèce recherchée. La 

sensibil ité d'un tel  système. mesurée en terme de puissance de réjection des es- 

pèces interférentes (gaz ou fond large),est supérieure au système d'analyse 

large bande. Le choix ent re  les deux systèmes et  les limites de sensibil ité sont 

à t ra i te r  cas par cas. Ce système de corrélat ion et  de f i l t rage est ut i l isé pour  

l 'étude de l'atmosphère de Mars (78) af in de fourn i r  des renseignements su r  les 

pro f i ls 'de pression, de température, de vapeur d'eau. Le système d i f fère  par  

l 'ut i l isat ion de cellules à modulation de pression (pour  CO2 et  H 2 0 )  à t ravers  

lesquelles le faisceau est transmis, et  permet la séparation ent re  la radiat ion 

provenant du fond, du gaz à analyser. La résolution spectrale est limitée par  
-3 la largeur Doppler des raies, typiquement 10 cm-' à 1000 cm-'. 

Chaque canal ut i l isé est déf in i  comme étant un  f i l t r e  passe bande 

large ; 50 à 100 raies peuvent ê t re  observées simultanément. En conséquence, 

un radiomètre à pression de modulation bénéficie de l'avantage Mult iplex. Cepen- 

dant, aucune limite en terme de quanti té détectable n'est donnée. La spectrosco- 

p ie de corrélation peut  s'avérer intéressante pour détecter l'émission d'un gaz en 

présence d'interférences. La technique de corrélation en spectroscopie 1 RTF, 

bien que peu utilisée, mériterait  d 'être développée (301, car elle est p lus sen- 

sible qu'en étudiant le  spectre calculé à pa r t i r  de I'interférogramme. 

C. UTlL lSATlON DES DIODES LASER ACCORDABLES EN 

INFRA-ROUGE 

L'ut i l isat ion de  diodes laser accordables commence à se développer 

en spectroscopie 1. R. pour  l'obtention de spectres de gaz. Un spectromètre 

IRTF a été couplé avec une diode laser dans le'domaine 1250-1380 cm-' pour  

mesurer les largeurs de bande de rotat ion de  la bande fondamentale v, du 

méthane "C H4 (79).  Ces cources ont  été utilisées pour  la détection de cons- 

t i tuants  gazeux, comme NO, NO2 e t  CH4 dans les phénomènes de combustion, 

pa r  prélèvements ou1'in si tu"(75). Les seuils dans la détection de NO var ient  

de  26 ppm pour 5.5 cm de t ra jet  optique à l,43 ppm pour un mètre à 

300 K. Ce seuil e s t  légèrement amél4oré en ut i l isant  les spectres dérivés e t  va- 

r i e  de 17 ppm pour  5,5 cm à 0,93 ppm d'Atm pour  1 m de t ra je t  optique. 

L'absorption dif férentiel le de radiatiors ent re  deux modes longitudi- 

naux d'émission d'une diode laser, permet la  détection locale de gaz (80) .  Ce 

système permet la détection de  2000 ppm de CHll ou 1 torr ,  pour u n  t ra je t  

optique de 1 m. La stabi l i té de ce système est en-dessous d'un t o r r  su r  p lus  de 

10 h. 



L'ut i l isat ion de diode laser est p lus aisée dans le proche IR. Un 

spectromètre laser à absorption (SALI  a été réalisé en ut i l isant  un  module des- 

t iné aux télécommunications (82).  II est équipé d'une diode laser Ga AsP 

émettant à 1,3 Mm e t  d'une f i b r e  optique monomode pour collecter la lumière. 

II permet de  détecter des harmoniques de  constituants atmosphériques, sans 

interférences. Les absorbances minimales détectées sont 5 10 -5 à  IO-^ U.A. 

pour  des concentrations allant de 0,5 ppm à 500 ppm selon les gaz. 

Enfin, une dernière ut i l isat ion des sources laser IR mérite d 'être 

citée, car elle peut pré f igurer  un axe de développement de la spectroscopie IR. 

Le laser CO2 peut être ut i l isé pour t racer des spectres de réflectance de mi- 

néraux dans un temps relativement court,  var iant  ent re  2,s et  22 ms (81 ) .  

Le schéma de ce montage (F igure 11.31 1, est basé surun mimir  polygonal tournant 

et  un réseau de di f f ract ion f ixe .  On peut  ainsi balayer rapidement les 110 bandes 

d'émission du laser CO2 ent re  9.2 e t  11 Mm. La vitesse de balayage du 

spectre d'émission dépend du nombre de facettes du miroi r  polygonal et de sa 

vitesse de rotation. 

Figure 11.31. : Schéma d'un laser accordable rapide 

A : anode, B : fenêtre sous angle de Brewster, C : cathode, 

CD : variation de courant, CS : mesure du courant, G : réseaux, 

M : miroir de couplage, P : miroir polygonal, SC : écran. 

L'enregistrement d'un spectre de réflectance pour  un composé ml- 

néral a été réalisé en ut i l isant  deux détecteurs MCT, l'un pour  la référence, 

l 'autre pour  l'échantillon, e t  une séparatrice. Ce système pour ra i t  être ut i l isé 

en IR classique. 



En conclusion, parmi les méthodes d'échantillonnage, les techniques 

ATR, réf lexion diffuse, photoacoustique peuvent être améliorées techniquement 

dans la conception des montages et  l'optimisation de composants. Cependant, des 

limites intr insèques les destinent essentiellement aux analyses qualitatives. L'ana- 

lyse des gaz par  les cellules multipassages met en évidence des quantités inférieu- 

res  au ppb. L'analyse des l iquides est dépendante des solvants, de la D.A. et  se 

limite à des solutions 1 0 - ~  M. Enfin, il semble que la microscopie IR goursuive 

son développement avec celui de la microanalyse. 

D'un point de vue instrumentation, la détection e t  son ut i l isat ion ad6qua- 

t e  peuvent encore apporter beaucoup à la spectrométrie IRTF. II semble que la 

spectroscopie cryogénique multiplex puisse conduire à ük gain en sensibil ité im- 

portant, comme le cryolect. Le système double faisceau perd  sa raison d 'être si  

la technologie des composants nous permet d'ut i l iser des C.A. N. 19, 20 ou 22 

bits. 

Quant aux techniques de surfaces, I'IRRAS-PM suscite un  intérêt  t rès  

important car elle permet d'analyser une submonocouche de molécule adsorbée. De 

plus, comme c'est une méthode de spectroscopie dif férentiel le avec des fréquences 

élevées dues à la double modulation, elle est insensible aux perturbationsextérieu- 

res  e t  aux instabil ités. Les techniques spécifiques d'analyse de surface, malgré leur  

côté marginal, su ivront  le développement de la spectroscopie l RTF cryogénique. 

D'autres techniques restent  limitées quant aux applications, comme la détection 

hétérodyne e t  les techniques de corrélation. Enfin, les composants électrooptiques 

o f f ren t  des perspectives à moyen terme, en fonction d u  développement de  nouveaux 

matériaux. On peut espérer vo i r  apparaitre des montages plus compacts. 

Les dif férentes techniques que nous venons de décr i re améliorent la 

détect ivi té pour  la caractérisation de faibles quantités d'échantillon, on augmente 

la sensibil i té du spectromètre IRTF, où enfin des techniques spécifiques donnent 

des performances en sensibil ité importantes. D'autre part, en spectroscopie IRTF, 

l'augmentation en sensibil ité implique des temps de mesure plus importants, une 

préparation délicate de l'échantillon e t  un aspect limité de  certaines techniques 

comme I'IRRAS-PM. En ayant le souci du point de vue industriel, n o m  avonsdonc essayé 

de développer un système IRTF à pa r t i r  d'un appareil commercial, performant en 

sensibil ité facile d'utilisation, nécessitant u n  temps de mesure court .  Ensuite, il 

est toujours possible d'envisager l 'uti l isation d'accessoires. 
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Le but de ce t rava i l  est d'améliorer la sensibil i té d'un spectromètre 

1. R . T.  F. de rout ine sans en augmenter sensiblement le  coût. L'amélioration des 

performances a été obtenue par  la conception d'un accessoire complet d'échantil- 

lonnage e t  1' ut i l isat ion de composants spécifiques que nous décrirons dans une 

première part ie. Les résultats de  ce montage sont évalués en terme de bruit 

su r  une l igne de base 100 % e t  de  quanti té d'échantillons analysés. Enfin, dans 

un dernier  paragraphe, nous comparerons les performances de ce montage, et  

examinerons les limites de cette approche. Le domaine spectral choisi , 

2000 - 1800 cm-' , colhcide avec une application biologique qu i  ut i l ise des com- 

posés organométalliques carbonylés. I ls  possèdent une fréquence de v ibrat ion 

dldlongation ')CO ' dans ce domaine et  servent de marqueurs de molé- 

cules biologiques. 

I - CHOIX DU SPECTROME3XtE 

A. CONSIDERATION GENERALE 

La spectroscopie IR par  transformation de Fourier a connu un déveiop- 

pement rapide, dû, en par t ie  à la précision e t  la reproduct ib i l i té du  balayage 

lors d'un enregistrement qu i  permet l'accumulation et  le moyennage des inter fé-  

rogrammes . Même avec les systèmes t rès  perfectionnés, diverses limites existent, 

comme la résolution, la vitesse de balayage et  la détection de faibles bandes 

d'absorption. Dans ce dernier  cas, la détection de faibles signaux peut ê t re  ob- 

tenue en effectuant un grand nombre d'accumulations pour  obtenir un  rappor t  

S /B  suffisamment élevé ; mais cela nécessite un temps d'enregistrement t rès  

long. 

Le but in i t ia l  de nos investigations est d'augmenter le  rappor t  S I B  

d'un spectromètre de rout ine pour  la détection de traces dans des solutions 

faiblement concentrées. Le problème est de savoir s i  un système de rout ine 

permet de fa i re  une tel le mesure. Cela peut apparaitre comme u n  non-sens, car 

l'augmentation de I'étendue de faisceau ( 5  1 ( 1 ), a été reconnue t rès  t ô t  comme 

étant un avantage de la spectroscopie I .R.T.F. en augmentant la luminosité du 

système. Donc, une optique et  une séparatrice t rès  large, avec u n  détecteur 

ayant une t rès  grande ouverture, devraient permettre d'avoir u n  optimum dans 

le cas d'une t rès  grande étendue de faisceau. Mais, selon Hirschfeld (2  1 ,  l'é- 

tendue de  faisceau est beaucoup plus faible dans la procédure d'échantillonnage, 

que ce qu i  est permis par  l'état de la technique 1 .  R.T.F. De plus, alors qu'une 

augmentation conséquente de I'étendue de  faisceau au niveau de l'optique, a- 

méliorera légèrement les performances, le niveau de bruit augmentera linéairement 

avec le  diamètre de !'étendue de faisceau. & .  

L'impossibilité d 'ut i l iser  pleinement cette étendue de faisceau, 



peut  ê t re  considérée par  certains comme u n  désavantage. En conclusion, après 

quelques tests de véri f icat ions qui  sont décr i ts  dans le paragraphe suivant, 

nous avons décidé d'ut i l iser u n  spectromètre 1.  R . T. F., avec une étendue de 

faisceau équivalente à celle des échantillons en gardant ( 2 )  ainsi le nouvel a- 

vantage de la spectrométrie l. R . T. F., à savoir le niveau rédu i t  des aberra- 

t ions optiques de coma dans un b te r fé romèt re  de Michelson possédant peu de  mi- 

ro i& de transfert,  e t  l imitant également les pertes pa r  réflexion. 

B. TESTS 

Af in  de  vér i f ie r  ce qu i  a été mentionné précédemment par  Hirschfeld, 

nous avons effectué une comparaison ent re  un spectromètre IFS 113 V e t  u n  

spectromètre IFS 48 pour des échantillons solides e t  li uides, avec les mêmes para- 
mètres d'enregistrement ( ~es=2cm-l ,  APF = 4P. p ~ p  = %4, 200 balayages). 

Le spectromètre IFS 113 V est un appareil haut de gamme travai l lant  

sous v ide avec u n  interféromètre de Happ- Cenzel ( 6 1, permettant des résolutions 

de l 'o rdre  de 1 0 - ~  cm-'. Le spectromètre IFS 48 est u n  spectromètre de  rou- 

tine, équipé d'un interféromètre de Michelson sous a i r  purgé. Les échantil lons 

étudiés sont des solutions de C r ( C 0 ) 6  dans CCI4 ainsi que des composés bio- 

logiques marqués par  des organométalliques. 

La comparaison du rappor t  S/B des spectres de solutions, donne u n  

niveau de bruit p lus mauvais pour le spectromètre IFS 113 V . On pe rd  u n  fae- 

teu r  allant jusqu'à 3 en terme de S/B par  rappor t  à l'IFS 48, sans doute dla 
1 

à un nombre plus important de miroirs su r  le 113 V, (il possède six miroi rs I ~ 
supplémentaires). Dans le cas des échantillons solides, et  dans les mêmes condi- 1 

1 

t ions d'enregistrement, l 'écart maximum est d'un facteur 2 à 3 en faveur  d u  1 
spectromètre IFS 113 V. 

- - *  
La comparaison de  ce résultat avec celui dës*échantillons l iquides rnontvr ! -+ 1 que la sur6ace *plus "Tportante de$ mikolrs db spectromètre 11.3 V collecte davantage, 

la lumière dif fusée par  les échantillons solides. Dans le cas des solutions de i 
C r ( C 0 ) 6  qu i  servent de référence, le phénomène de dif fusion est moins impor- 1 

1 

tant .  Ces expériences mettent en évidence les limites de chaque appareil ; la 1 
I 

résolution et  l 'opt ique de collection du 113 V n'apportent r ien de plus pour  des 1 
solutions faiblement absorbantes. 

1 La détection des échantillons faiblement concentrés implique I'amélis- 1 
l 

ra t ion de  la sensibil i té de l'appareil, ce qu i  n'est pas nécessairement compatible 1 
avec la résolution, caractérist ique principale de I 'appareil haut  de gamme. 

Nous avons choisi un  spectromètre IFS 48 équipé d'un interféromètre 

de Michelson. L' interféromètre génère simultanément t ro i s  interférogrammes : l'in- 1 



t w f i m g m m r  cki I a e r  He-Na pour I'hsrloge dtCdiritlllonnnaga, Pinterférogratnr 
l 

i 
lampe IJramhe qui d k l e n c h  le début  de 14~nre$strement, -son.obsence entraihar 

eertûifles! f-l(rctu&tioni dans lie IocaHsation du max5mom, et i'hterfBrogramrne IR. 
A L%tt#sation d'un système purgé, bien que corr- dans Ic'rdsultat. des lignes d 

"basa lm.%, es% susceptitjle d'entiralher da i~pmblhnes pour retrouver le même 

h imu de purn. afin dlabtenlr un rapport de spectres comect. Les résidus des 

bandis 'd*ab*loici da ratatiorf vibration da l'eau ont une intansite dquivalent 

en absorbana aux concentrations à a dbtectar. Le spactromPtre tFS 48 donnerait 

les m h e s  résultats pour des khanti i lons solidas en utilisant une optique de 

colldctEon large entre I1échantillon et le d6tecteur.ou enle rapprochant du ddtec- 

teur . 

C. LE SPECTROMETRE IFS 48 (61 

Son schbna optique est reprdsenté ~ i $ & e  I I 1.1. Une source globar 

refroidie paw un serpentin d'wu, &net a une temperature d'environ 1500 K. Un 

miroir parabolique colle&e cette anergie lumineuse et envoie un faisceau parailhl 

Figure III. 1. : ScMea du spectraPOtre IFS 48 (Docummt constructeur Bnhar) 
(a) Initialemnt deux miroirs paraboliques mont66 t8t.-W&e. 

- 



vers  l ' interféromètre de Michqlson. En sortie, un miroi r  parabolique identique au 

premier, de focale 150 mm, focalise le faisceau au point  échantillon, pu is  su r  le 

détecteur, à l'aide de deux miroirs paraboliques montés tête-bêche. Lnitialement, 

le spectromètre était  équipé d'un détecteur Hg Cd Te  (ou M. C-T .  1 large bande 

4000, 400 cm-', avec une détect ivi té spécifique D*max égale à 1.5 10" cm Hz 
112 

W-1 pour une longueur d'onde de 10 Pm. Le système informatique est u n  

Aspect 1000 ayant u n  bus de données de 24 bits. Cette longueur de mots permet 

un nombre d'accumulations important, avec u n  convertisseur analogique numé- 

r i que  de 16 bi ts.  Cela constitue la version normale de ce spectromètre. Nous 

avons réalisé une nouvelle version dans un compartiment annexe. 

II - RELXLISATION DE L'ACCESSOIRE 1 

i 

a )  Compartiment : réalisation du montaqe optique 

i. Cahier des charges 

Notre compartiment est u n  module auxi l ia i re es- 

périmental rel ié au spectromètre IFS 48, de façon à avoir u n  disposit i f  opt ique 

simple assimilable à une archi tecture ouverte en spectrométrie 1. R. T. F. II permet 

de  recevoir l'ensemble des accessoires optiqes ut i l isés su r  un spectromètre, dont  

la navette qu i  permet d'alterner l 'enregistrement de l'échantillon et de la référence, 

Cet ensemble permet d'avoir u n  compartiment plus stable et p lus  petit, donc moins 

sensible au problème de purge. De plus, l'un des cr i tères pour  sa réalisation fut 

la simplicité du schéma optique en essayant d'ut i l iser des éléments standards de 

chez Bruker .  

ii. Réalisation (F igure  1 1  1.2 1 .  

Le faisceau de rayons parallèles sortant de I'in- 

terféromètre est envoyé dans le compartiment par deux systèmes de miroi rs 

plans en to i t .  Le faisceau parallèle est focalisé au point  k h a n t i l l o n  par  un mi- 

r o i r  parabolique de  focale 150 mm, pour obtenir  une tache de 6 mm de diamètre. 

Le faisceau est ensuite repr i s  par u n  miroi r  elleiptique dont le  rappor t  de 

grandissmeent est 5 : 1, la grande focale étant de 200 mm, la courte focale 

de  40 mm. Nous obtenons une image de l'échantillon de 1.2 mm. Le rappor t  

des focales et  la distance disponible à l ' in tér ieur du caisson ne nous permettent 

pas de t i r e r  toute l 'énergie don .on dispose e t  d'avoir une adaptation de  I'é- 

tendue de faisceau. On pourra i t  essayer le montage ave cun rappor t  de dis- 



tance focale plus g rand  du miroi r  ell iptique, pour  focaliser davantage le faiscea 

I R  sur  le détecteur ut i l isé qui a une surface S égale à 0,785 mm2. Un rappc 

6 : 1 permettra i t  de garder  une tache si.p&ieure à la surface du détecteur 

S.A.T. en évitant ainsi les effets de  bords. Cependant, il fsudra i t  avoir des 

distances focales plus importantes, af in de ne pas perdre t r op  d'énergie liée 

à l'angle de  vue f i xe  du détecteur. 
b )  Le détecteur bande étro i te 

Si on regarde de  près un spectromètre 1.  R . T. F., le com- 

posant pr incipal  de cet instrument est le détecteur dont le  bruit est le p lus  fon 

damental e t  inévitable dans un spectre mesuré pa r  cette technique ( 1  1 .  Ce brui 

comme nous l'avons rappelé au Chapi t re 1, dans les conditions normales de fonc 

tionnement, doit  dominer les autres, af in que lion puisse bénéficier de liavantac 

multiplex. Nous avons remplacé un détecteur large bande par  u n  détecteur banc 

étroite. 



Figure 111.3. : Schéma de principe 

d'un photoconducteur. 

Figure 111.4. : Schéma de principe d'un 

détecteur photovoltaïque. 

Le détecteur large bande MCT d'l n f rared Associated est 

u n  photoconducteur dont le schéma de pr incipe est donné Figure 1 1  1.3. L'échauf- 

fement (8 )  ( 9 )  sur  le détecteur, pa r  l 'absorption d'énergie h v provoque une 

variat ion de résistance, et  le courant dél ivré var ie de 10 à 50 mA. Grâce à 

une collaboration avec la S. A. T., nous avons p u  disposer d'un détecteur per fs r -  
11 mant possédant une détect ivi té spécifique D* de 1,3 10 cm Hz w-' pour 

'pic = 4,5 um. Ce détecteur de la S.A. T .  est constitué d'un élément sensible 

MCT, dont le pr inc ipe Figure 11  1 .4 est basé sur  l 'effet photovoltaique d'une 

jonction polarisée en inverse, e t  dél ivrant  un courant de 20 PA. Le fonctionne- 

ment est équivalent à une photodiode en polarisation inverse. Celle-ci donne 

l'optimum des caractéristiques de ce détecteur à O mV. Ce détecteur est la 

combinaison d'un élément sensible Hg Cd Te, qu i  a une fréquence de coupure 

basse à 1700 cm-' ( f i g u r e  1 1  1.5) e t  u n  f i l t r e  optique de fréquence de coupure 

haute à 2 500 cm-'. Cela donne une détection passe bande qu i  a un maximum 

de sensibil ité vers 5 Pm (2000 cm-' ( F igure 11.6) . La réalisation d'un détecteur 

bande étro i te ayant une sensibil ité t rès  élevée sur  un dominine spectral é t ro i t  

est possible, car la modélisation de la sensibil i té R A  est assimilable à une 

rampe (F igure 11.7 1 .  Sa valeur est supérieure à celle d'un détecteur thermique 

su r  un domaine étro i t .  

L'adjonction d'un f i l t r e  optique permet de se caler su r  la 

bande spectrale présentant la caractéristique de sensibil ité la meilleure ( F igure 

111.8). 





I Figure 111.6. Courbe de sensibilité du détecteur bande étroite. 
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Figure 111.7. : Courbe théorique de la sensibilité Figure 111.8. : Représentation de la sq/ 

d'un photodétecteur IR (Réf. 10). position d'un filtre et 4 
détecteur quantique. 

c )  Le montaqe électronique du système 

Le montage qu i  permet de représenter les di f férentes éta- 

pes du traitement analogique e t  numérique du signal est schématisé ci-dessous 

Figure 111.9. : Schéma général de l'électronique du système. 

Dans le cas du détecteur de la S.A.  T., nous avons vér i -  

f i é  le niveau de bruit du détecteur e t  d u  préamplif icateur avec une résistance 

équivalente de 50 sl . Comme on peu t  le vo i r  f i gu re  111.10, le bruit d u  détec- 

teur, sans f i l t r e  électrique, est supérieur au bruit de résistance pur ou bruit 

Johnson ( I I 1 .  

détecteur 

MCT S . A . T .  . 
C.A.N .  , 

i 

S I H  - Préamplificateur - . f i l t r e  

passe bande 



Certains feront  remarquer qu' i l  est possible de f i l t r e r  

numériquement le signal af in d 'évi ter  les problèmes de phase, mais il est préfé- 

rable, selon l'ancienne école, de digital iser u n  signal analogique "propre". 

D'autre part, il est possible d'augmenter les performances du système d'amplifi- 

cation, selon M. Leclercq (16) de l 'observatoire de Paris, en éliminant le  50 Hz, 

e t  en évi tant  l'effondrement d u  taux de réjection de mode commun. Pour cela, il 

f au t  placer des c i rcui ts suiveurs su r  les alimentations de l 'amplif icateur pour 

avoir  une variat ion symétrique des tensions continues. 
i 

B.  RESULTATS 1 
a )  Tests 100 % 

Nous avons déterminé la limite de sensibil ité de l ' IFS 48. 

La principale caractéristique ut i l isée pour déterminer les performances du spee- 

tromètre l RTF est le rappor t  S / B  ( 3 ) .  En conséquence, nous nous sommes inté- 

resses au bruit de l'ensemble d u  système en mesurant les l ignes de base 100 8 .  
Toutes les mesures ont  été effectuées à 2000 cm", car le spectromètre IR est 

optimisé dans cette région. Les paramètres d'enregistrement sont : une résolu- 

t ion de 2 c m 1  , une apodisation trapézoidale (BPC = 1 .O), le paramètre de  cor- 

rect ion de phase égal à 64 points, u n  nombre d'accumulations entre 200 e t  

2000, e t  sans lissage. La fonction dlapodisation, compte tenu des conditions pré- 

cédentes, peut ê t re  assimilée à une fonction rectangulaire. Le temps d'enregis- 

trement d'un spectre est de 0,22 S. 

Dans u n  premier temps, nous avons mesuré le niveau de 

bruit d'un 100 % pour le spectromètre IFS 48, en version normale. Le niveau de 

bruit B var ie de 2.5 I O - ~ U  .A (F igure II 1.11 I pour  200 balayages à 5 I O - ~ U  .A 

avec 2000 balayages. 

Ensuite, le détecteur MCT de la S, A. T., bande étroite, 

a remplacé le détecteur large bande. L'estimation du gain qu'apporte ce change- 

ment a d'abord été fa i te en ut i l isant  un montage spécifique à I ' intérieur du com- 

part iment échantillon du spectromètre IFS 48. Les valeurs des lignes de base 

100 % avec le nouveau détecteur bande étroite de la S.A. T .  sont de 6  IO-^ U . A  

pour  200 balayages à 1.8  IO-^ U.A pour 2 000 accumulations. Cela représente 

un gain de  4,2. La température de fonctionnement à I ' in tér ieur d u  spectromètre 

est élevée, environ 34OC. De plus, le volume de purge  est important. Enfin, 

l'emploi d'un montage à I ' intérieur du compartiment échantillon bloque l 'ut i l isat ion 

du spectromètre. C'est pourquoi, dans un  deuxième temps, nous avons développé 

le compartiment auxi l iaire du spectromètre IFS 48. 11 présente, en effet, une 

meilleure stabil ité et  des conditions de .fonctionnement en température p lus  favo- 



a) Bruit en sortie de la chaîne d'amplification b) bruit en sortie de la chaîne d'amplificatid 

détecteur obturé. R équivalent 50 . i 
Figure 111.10. : Bruit du détecteur MCT de la S.A.T. et de son préamplificateur. 1 

1 

I 

Ensuite, nous avons placé u n  f i l t r e  passe bande, constl- 

tué  d 'un f i l t re  passe bas e t  d 'un f i l t r e  passe haut. Ces deux f i l t res  sont du 
i 

t y p e  "Butterworthl' second o rd re  (121 e t  leurs fréquences de coupure, détermi- / 
nées par la relat ion I 

uc - - R C  \I 2 , sont respectivement 6.2 KHz et  3,4 KH 

pour  la coupure basse et  la coupure haute. L'ut i l isat ion d'un f i l t r e  passe bande 

atténue le  signal e t  ajou+~s un déphasage supplémentaire au signal sortant  du 

détecteur e t  d u  préamplif icateur (131, près des fréquences de coupure du fil- 

t re .  Cependant, cela permet de supprimer le bruit des basses fréquences, no- 

tamment le 50 Hz, ce qu i  se t radu i t  pa r  une amélioration dans la l iqne de base 

100 %. Un  soin part icul ier  a été apporté pour choisir les résistances e t  les ca- 

pacités à 1 %, a f in  d'obtenir des caractéristiques précises. La largeur du f i l t r e  

est surestimée pour  minimiser les éventuels problèmes près de la fréquence de 

coupure. Enfin, nous avons changé le  convert isseur 16 b i t s  PCM 75 JC de 

Bu r r  Brown ( 141, pa r  le convert isseur AD 376 KM d'Anal09 Device ( 15 1. Le 

changement ne donne en apparence aucune différence, car i ls  possèdent les 

mêmes caractéristiques, si  ce n'est que le convert isseur d1Analog Device possèd 

une meilleure l inéari té et  qu'il est dans un  boi t ier  d'aluminium, point  important 

pour  la stabi l i té thermique. Cette p a r t i e  du spectromètre est t rès  importante 

car  elle conditionne le signal. Des détails su r  les c i rcui ts sont donnés dans 

l'annexe du chapi t re II 1 .  
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*W 100 % source configuration normale 
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Résolutiorc 2 cm-', paramètre de correction 

de phase (pip) = 64, 200 balayages 

B = 2.5 1oe4 U.A. 
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2000 1900 1800 

NOMBRE D'ONDES 

Avant modifications 

W ' 

Figure 111.12. 

100 % source, comparaison des niveaux 

obtenus 4 P, 2 cm-l, pip = 64 

1 amplificateur + filtre + détecteur S.A.T. 
200 balaygges, S= 24690 B = 2,6 10'~ U A  

2 amplificateur S.A.T. de série seul 

200baiayages, S= .24110 B = 4,6 10-~ U .A 

3 amplificateur S.A.T. proto 

200 balayages, S =  31429 B = 4 IO-' USA 
gain = 10 

A~rès modifications NOMBRE D'ONDES 

rables, 23OC environ. Le  niveau d e  b r u i t  B des 100 % diminue de 6 IO-= U.A à 

4 IO'~U.A (Figure1 ll.l2..1). On obt ien t  une amélioration d 'un  facteur  1.5 d u  rap -  

p o r t  S igna l IB ru i t  e t  une meil leure stabi l i té  dans les enregistrements. Dans ce 

cas, le détecteur est su i v i  d 'un  ampli f icateur pro to type de la S.A.T. L e  rempla- 

cement de  ce pro to type pa r  u n  ampli f icateur p lus  compact, pouvant ê t r e  i n tég ré  

à not re  compartiment, ne  change prat iquement pas de n iveau de bruit qui passe 

d e  4  IO-^ U.A (F igure l l l .12 .  3 )  à 4.6 IO-= U.A (F igu re  111.12.21. Cet te  lé- 

gère  diminut ion prov ien t  de la baisse d u  n iveau de signal à l 'entrée du conver-  

t isseur analogique numérique passant de 31 429 à 24 690 en valeur re la t ive  



pour  un  maximum possible à 32 768. Enfin, nous avons optimisé l'amplification 

e t  ajouté à la sortie un f i l t r e  passe - bande ent re  3,2 KHz et  6,4 KHz, 

ce qui nous amène à un niveau de b r u i t  de 2.6 IO-' U .A. pour 2Oû balayages 

(F igure 1 1  1.12.a). On peut constater que ce f i l t r e  ajusté su r  la bande passante 

du détecteur procure un gain d'environ 2 dans la baisse d u  niveau de bruit, 

ceci étant en accord avec la théorie. Une réduction de  la bande spectrale de 

X correspond à une amélioration de x1I2. Dans not re  cas, la bande spectrale 

passe de 3 500 cm" à 800 cm-', soit un facteur 4.4 et  une amélioration 

théorique de  2,1, qui se caractérise éqalement par une diminution du niveau 

de bruit en obturant  le détecteur. Ce niveau passe de 200 à 100 en valeur 

relative, notamment par  la suppression d u  50 Hz. 

En conclusion, la F igure 1 1  1.12 représente t ro i s  l ignes de 1 

base 100 % correspondant aux dif férentes configurat ions décrites précédemment. 

Le meilleur résultat est obtenu avec l'amplificateur su iv i  du f i l t r e  électronique. i 
Le rappor t  S igna l IBru i t  a ainsi augmenté d 'un facteur 10 entre la conf igutat ien~ 

normale et  la nouvelle configuration. 
, 

b )  Les solutions tests 

Le niveau de bruit 100 % que nous avons obtenu avec une/ 

cellule à l iquide de t ra je t  100 Pm munie de fenêtres en KBr, et  remplie de 

C Cl4 est compris en t re  3.7 e t  5.3 lom5 U .A, valeurs t rès  proches de I ïopt i -  

mum. Ensuite, nous avons effectué des di lut ions successives d'une solution 

mère de Cr(COI6 dans CCI4, af in de déterminer le seuil de détection. Dans 

la configurat ion normale, avec le détecteur large bande, cette limite est de 

1 0 - ~  M pour  200 accumulations (F igure 1 1  1.13.a) avec u n  rappor t  S I 0  de 2. 

La quanti té de carbonyles (v ibra teurs  CO), analysée par  le faisceau IR de 6 m 

de diamètre au point de focalisation, correspond à 1 ng. 

Pour détecter une solution d i x  fo is p lus diluée dans les 

mêmes conditions, on peut penser qu' i l  su f f i t  d'augmenter le moyennage pour  di 

minuer le bruit. Si on veut  améliorer le rappor t  S/B de 10, sachant qu' i l  var ie  

en fonction de  la racine carrée du nombre d'accumulations, le nombre de balaya. 

ges devrai t  augmenter d'un facteur 100. Dans le tableau 3.1., nous avons re -  

por té  le nombre de balayages nécessaires pour d i f férentes solutions de C r (  CO ) (  

dans CC14 e t  nous constatons que cette solution est i l lusoire. Par contre. le 

changement de détecteur nous a apporté un gain d'un facteur 5. Nous avons 

ainsi détecté une solution 2  IO-^ M de Cy(CO16 . Le spectre est enregistré , 
avec 200 accumulations. l ' intensité du signal est de 9.17 U.A. pour un 
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Tableau 3.1. : Evaluation du nombre d'accumulations pour la détection des 

solutions inférieures à 10'~ M avec le détecteur MCT large bande. 

t 

[~r(co)~] en 

mole/ 1 

10'~ 

10'~ 

niveau de bruit de 5.19  IO-^ U.A donnant u n  rappor t  S I 6  d'environ 2 (F igure 

1 1  1.13.b). Ce spectre correspond à une  quanti té de 10" à 2 10-1 n g  de CO 

dans la section efficace de la cellule traversée par le faisceau. 

Le but f inal de  ce t rava i l  est de doser les CO, af in de 

déterminer la quanti té de produi t  marqué, recueil l ie lors d'une analyse b ioch im iq~  

Pour vér i f ie r  s ' i l  est possible d'effectuer un tel dosage, nous avons tracé la 

courbe I = f ( [Cr( CO l6 ] 1 Figure 1 1  1.14 ; la loi de Beer-Lambert est véri f iée 

*absorbante 

2,13 1 0 - ~  

2,13 IO-= 

2,13 10-~ 

pour des solutions de Cr (C016 don t  la concentration est supérieure ou 6gale 

à  IO-^ M. Cependant, l ' intensité de  la bande de v ibrat ion d'élongation vCO 
pour  la solution 2  IO-^ M est p lus élevée expér iment~ lementque  la valeur ex- 

trapolée à pa r t i r  de  la courbe I = f ( [ ~ r (  CO l6 ] ). Ce problème peut  provenir  

de la réponse du détecteur de  la S.A.T., qu i  n'est p lus l inéaire pour  ce faible 

f l u x  à détecter. Enfin, il ne  faut  pas oubl ier l 'e r reur  su r  la détermination des 

faibles absorbances liées à la loi de Beer-Lambert. .Nous avons reporté, dans le 

tableau 3.2, les valeurs d' intensité des bandes CO pour  les deux détecteurs 

e t  les rappor ts  S /B  correspondants. L' intensité de la bande pour  une solution 

3 1 0 - ~  M est comparable dans les deux cas. Les limites de détection dépenden 

de divers facteurs que nous allons étudier .  Si nous comparons les spectres des 

solutions de  C r ( C 0 I 6  correspondant à une concentration de 1 0 ' ~  M. I'amélio- 

rat ion ent re  la version normale et  la nouvelle version, est d'environ u n  facteur 

en terme de  rappor t  S/B e t  de détection de Cr(C016. Cependant, le résultat, 

pour la concentration la p lus  basse a été obtenu en enregistrant  à la suite le 

spectre référence e t  échantillon. S'i l fal lai t  ajouter un interval le de temps d'en- 

v i ron  20 mn ent re  la référence solvant e t  la mesure solvant p lus .soluté, il ne 

serait pas possible d'enregistrer u n  spectre dans de bonnes conditions, car les 

f luctuations seraient t rop  importantes lors du rappor t  des deux fichiers, in terd i -  

sant toute visualisation des faibles concentrations. Nous développerons à la fin 

de ce chapi t re les problèmes de f luctuations liés à l'amélioration de sensibilité. 

Bspectre 

1,19 10'~ 

1,18 IO-' 

1,18 1 0 - ~  

S/B 

2 

2 

2 

4 

nbre accumulation 

200 

20 000 

1 O00 O00 



TABLEAU 3.2. : LIMITE DE DETECTION DE Cr(C0)6 

Comparaison détecteur MCT Infrared Associated, large bande et Détecteur MCT, SAT, bande étroite. 

* Gain en rapport S/B entre les deux détecteurs pour la solution à 10% : S/BSAT910-6M/S/BIA.IO-6M # 5 

* Witection de la solution 2,12.10-~ : gain de 5. 

[~r(m)~] en 

mole11 

2 ,05. 10-~ 

2,05.10-5 

2,05.10-~ 

1,02. 1 w 6  

Détecteur MCT Infrared Associated 

SZOO Estimation 

0,47 

5,77.10-~ 

4,43.10-~ 

2,13.10-~ 

1 

Détecteur MCT SAT 

[cr(c0)61 en 

mole11 

2,12.  IO-^ 

2,12.10-~ 

1,27.10-~ 

2,12.10-~ 

BZOO Estimation 

2,26.10-~ 

2,l.l0-~ 

2,36. IO-' 

f ,l8.10-~ 

S/B 

1 100 

27 

f,9 

1,8 

1 

S200 

0,41 

4,5.10e3 

2,8. loo4 

9,17.10-~ 

B200 

7,l. 1 0 - ~  

1,55.10-~ 

3,l. 1 0 - ~  

S/B 

5800 

29 

9,3 

198 



III - EVALUATION ET COMPARAISON DES 
CAFL4CTERISTIQUES INSTRUMENTALES 

A. AMELIORATIONS ETMODIFICATIONS DES CARACTERISTIQUES 

DU SPECTROMETRE IFS 48. 

a) Jacquinot 

Nous avons essayé de déterminer la l imite et  les condition: 

de  fonctionnement en étendue de faisceau, comme nous l'avons déf in i  au Chapi- 

t r e  1. L'angle de vue des détecteurs d'l .A. e t  de la S. A. T.  est de 60' 

(Figure 1 1  1.15). L'étendue de  faisceau d'un détecteur est donnée par  la relat ion 

I 
I 
l 

BD = AD nD 1 1 
l 

Le détecteur 1 .  A. a une surface d'élément . 

sensible de  1 mm2, e t  une étendue de  *D 
46  IO-^ S r  cm2. Le détecteur de la S.A.T. 

possède une surface .d'élément sensible p lus 
I 

faible de 0,7S5 mm2. L'étendue de faisceau L 

1 1 
dans ce cas est : 12 1 o - ~  S r  cm2. I r I 

i( I 

Af in  de connaitre les conditions dans les- 

quelles t ravai l le le spectromètre, l'étendue Figure 111.15. : Evaluation de l'étenc 

de faisceau de I ' interféromètre doit  ê t r e  éva- de faisceau. 

luée en ut i l isant  la formule : 

v max 

La surface AM des miroi rs de l ' interféromètre est de 7,06 cm2. 

Nous travai l lons avec une résolution de 2 cm-'. Si le nombre d'ondes maximum - 
v max est de 4000 cm-', l 'étendue de  faisceau vaut  0,019 S r  cm'. Si on avait  u 

- 1 lise, un système laissant passer un  nombre maximum égal à 2500 cm , BI vau- 

d ra i t  0,035 S r  cm2. Au  niveau de l ' interféromètre, le nombre d'ondes maximum 

est de 4000 cm-' ; le f i l t r e  optique se t rouve devant le détecteur. 

On se t rouve donc dans le  cas du fonctionnement d u  spectromètre 

avec une étendue de faisceau f i xe  limitée par BD. 

Si on augmente encore I'étendue de faisceau (19 1,  cela a plusieurs 

conséquences : 



- - réduction du signal près de vmax 
- légère dilatation de l'échelle des nombres d'ondes. 

- en contrepartie, le signal à des longueurs d'ondes plus grandes 

continuera d'augmenter. 

Donc, dans l'application que nous développons, il y a intérêt  à gar -  

der la source avec son étendue spectrale, car on a déplacement des distorsions - 
vers  v max à 4000 cm-', alors que l'on augmente le signal ve rs  2000 cm-'* Un 

f i l t rage  optique au niveau du détecteur, e t  non au niveau de la  source, est 

correct, d'autant plus que dans ce dernier  cas, des f luctuations apparaitraient 

par  manque de stabil ité d u  f i l t r e  (température). 
* 

b )  Felqett (ou mul t ip lex)  

Le nombre d'éléments spectraux, pour une configuration, 

est donnée par  la relation : 

v - v 
N = max min - 

Av 

- - 
v v : Fréquences maximale et  minimale du domaine spectral max' min 

étudié. 
- 

Av : résolution. 

Nous obtenons, dans la nouvelle configuration, une valeur 

de N égale à 400 contre 1800 dans la version normale,. soit une diminution 

d'un facteur 4,5. Dans not re  cas, l'avantage de Felgett s'est réduit, mais 

Hirschfeld (171 précise qu' i l  vaut  mieux perdre un  peu de cet avantage, e t  se 

caler correctement su r  la bande spectrale désirée, amenant ainsi une amélioration 

de la dynamique d'entrée. D'autre part, Mattson (18), dans son art icle su r  1'6- 

valuation de la sensibil i té d'un spectromètre I.R.T.F., a ut i l isé u n  f i l t r e  passe 

bande t rès  étroit, pour évaluer le rendement de la modulation de I1interférom&tre en 
çomparaison à celle d'un chopper mécanique. Ensuite, il 'a enregistré l e  spèctré su r  

tou t  le domaine IR moyen, et  n'a pas observé de réelle am6lioration liée à I1aGaniaga 

mu!tiplex. II serait .  jntkre,ssant .de pouvoir  évaluer le rendement .de la modu tat ioh d%i 

signal IR en fonction de la bande spectrale. 

c l  Evaluation de la sensibil i té du spectromètre : S/B 

Nous avons calculé le rapport  S/B (ou 1 /  A 1  à pa r t i r  de 

la relat ion de Mattson, définie au chapi t re  I : 



- 
t H-(T) .. 8 . r, . Av 

S I B  = S m  v 

NEP 

Les caractéristiques des éléments intervenant dans ce cal- 

cu l  nous sont connues sauf l 'eff icience du  spectromètre. La température d'é- 

mission d u  globar est déterminée au cours des manipulations relat ives à l 'étude i 
de sa stabil ité. 

Le N. E.P. des détecteurs est calculé à pa r t i r  de la détee -i 
t i v i t é  spécifique (8 )  ( 9 ) .  D* en tenant compte de la bande de fréquence 6lec- / 
t r i que  du préamplif icateur : 1 

D* = + NEP = 
NEP D* 

AV : bande de fréquence électrique du  c i rcu i t  d'amplification e t  1 
f i l t rage. 1 

1 

-- pa r  : 
Le temps d'enregistrement tm d'un spectre est donné 

tm 
- -  - Amax avec = -  

v 'max e t  v = v l / 2 ~  

Le terme d'émission d u  corps noir  est donné par  la formul 

du premier chapi t re : 1 

Le globar est à 80 % noir, c'est à d i r e  E = 0,8, on peut 

supposer que la courbe d'émission du corps no i r  donne une bonne approximatisr 

de  la courbe d'émission du globar. 

- détecteur S.A.T. : D* = 1.3 10" w 1  cm 

- détecteur 1.A : D* = 1.6 10" w-' cm ~ z " ~  , AV = 10 KHz 

AD = 1 mm2. 

- le temps d'enregistrement tm vaut  0,22 S. II a été enregistré à 

pa r t i r  du spectre d'un signal sinusoitial à 3 kHz, branché sur  

l'entrée du S/H. 



- émission de la source : 

2 hc2 = 1.19 10'12 W/cm2 S r  cmm4 

h c l  k = 1.44 3 88 ~ c m - '  
- 
v = 2000 cm-' ; T = 1000 K ; H~~~~ (1000) = 5.68 1 0 - ~  ~ / c m ~ ~ r c m "  

- Les valeurs d'étendue de faisceau ont  été données au paragraphe 

111.A.a. 

- Enfin, en se reportant  aux valeurs relevées dans la l i t térature, 

l'efficience d u  spectromètre se situe aux environs de 10 %. 

L'ensemble des résultats est reporté dans le tableau 3.3, 

Nous y avons adjoint les calculs de Mattson pour le Nicolet 7199, qu i  est u n  

appareil haut de gamme. 

Nous pouvons remarquer que le gain en S /B  des deux 

systèmes en modifiant le détecteur, l'étendue optique e t  l'avantage de Felgett est : 

Cain théorique - - (11 A 1 ' ~ . ~ . ~ .  - 15 985 
- 1 364 # 12 

Sensibil ité ( T  = 1000 K )  (11 61)  I.A. 

Gain expérimental 

en sensibil ité 

Le gain théorique en sensibil ité reste le même avec une 

température de source globar de 1500 K. Le gain expérimental est relativement 

proche du gain théorique. Cependant, on peut  constater un  écart important 

dans les deux cas de f igure, ent re  la sensibil i té théorique, et  la sensibil i té 

expérimentale, en comparaison du résultat de  Mattson . Cet écart s'accroit pour 

le compartiment équipé du détecteur S.A. T. II augmente également avec la tem- 

pérature. Nous pouvons en déduire qu' i  l n'est pas toujours nécessaire d'augmenter 

la température de la source si le rapport entre le résultat théorique et  expérimental 

est supérieur à 10, e t  que la sensibilité du spectromètre reste limitée techni- 

quement. Cet écart ent re  la valeur expérimentale et  théorique s'explique 
par  une D.A. t r op  faible pour  le spectromètre en configurat ion init iale. Dans le 

cas du compartiment avec le détecteur S. A. T., l'augmentation du niveau de bruit 

avec l'éclairement ( B r u i t  courant > b r u i t  Jobuson - vo i r  chap. V. p. 224). dimî- 

nue le N.E.P. du détecteur et  s'ajoute au problème de la'dynamique d'amplitude 

t r op  faible. 



(a) Evaluations faites par D.R. Mattson 

(b) Valeur moyenne de l'efficience d'un spectromètre donnée dans la littérature. 

Tableau 3.3. : Evaluation de la sensibilité d'un spectromètre. 

- 
A V  
-1 cm 

2,085 

2 

2 

Spectromètre 

Nicolet (a) 

7199 FT-IR 

IFS 48 

IFS 48 + 
contpartiment 

IFS 48 

IFS 4 8  + 
compartiment 

tm 

en s 

3,515 

0,22 

0,22 

0,22 
x 200 
= 44 

44 

T source 
en 

1523 

1000 

1500 

1000 

1500 

E (b) 

0,096 

0,1 

0,l 

DJc pic 

en Ci 

20,s 

5 

II A 1 

5371 

1364 

4322 

15985 

50656 

19289 

61122 

226062 

709184 

A V  cm-' 

916 25 

2000 f 25 

2000f25 

2000 25 

2000 25 

étendue 

cm2 sr 

2,41 10-~ 

16  IO-^ 

12 lom3 

(0,Ol) 

(0,0785) 

NEP 

W/HZ 

1,12 10-l0 

6,25 101° 

4,210-l1 

T % 

0,0258 

0,81 

0,084 

5,710-~ 

5,910-~ 

I/ ''exp 

3876 

123 

1181 

1737 

16704 

A max -. 
en cm 

0,25 

0,25 

0,25 

0,25 

(Il AI)* 

(11 AI)ex 

1,4 

11 

3 5 

13,s AD376Kl 

15 bit 
43*5 ,+ sign 

11 

35 

I 

13,s 

43,s 



d l  Incidence s u r  la dynamique d'amplitude . 

Cr i f f i ths,  dans son ouvrage sur  la spectrométrie IRTF, 

propose une évaluation de la dynamique d'amplitude à pa r t i r  du S/B et  du nom- 

b r e  d'éléments. Cela signif ie que p lus  la zone spectrale sera importante, plus 

le signal est intense e t  p lus le S /B  est élevé à 6 = O, ce qu i  implique une 

dynamique d'entrée su r  le convert isseur t rès  importante pour pouvoir visualiser 

un signal intense et  de faibles variations. Le tableau 3.4. donne les dif férentes 

valeurs de DA : 

Tableau 3.4. : DA = S/B r fi 

(a)  ne peut ê t re  réellement exploité dans la mesure où on 

donne le temps sans le nombre d'accumulations, ce qu i  ne permet pas d'avoir 

le  S I B  pour  un balayage et  d'évaluer si  la dynamique d'entrée est adaptée ou 

non. 

La valeur de la dynamique d'entrée théorique su r  le  con- 

vert isseur semble supérieure à sa résolution qu i  est de 15 bits, plus un bit da 

signe. La valeur de cette dynamique, obtenue expérimentalement à p a r t i r  d u  

S /B  (évalué à pa r t i r  d'une l igne de base 100 % )  dans le cas d'une résolution - 1 de 2 cm , correspond à la l imite du convertisseur. On peut donc en conclure dans 

le cas du compartimenta haute sensibil i té de l'IFS 48 que I'on a une l imite dans 

la détection de faibles bandes d'absorption, liée à la dynamique d'entrée sur  le 

convertisseur, sans ten i r  compte du niveau de bruit à son entrée. 

De même, on peut estimer que le spectrométre IFS 48, équipé du détecteur large 

bande est l imité par la D.A. du C.A. N. On peut envisager de diminuer la ré-  

solution de 2 ou plus, cela devant se répercuter sur  la D.A., mais il f au t  que 

la bande d'absorption soit suffisamment large pour pouvoir ê t re  détectée. D'au- 

t r e  part, la diminution de la résolution amoindrit encore l'avantage de Felgett 

que I'on peut  avoir dans ce domaine étroit .  

DA 
exp 

164444 

7551 

23620 

Spectromètres 

Nicolet 7199 (a) 

IFS 48 

IFS 48 

compartiment 

. 

Nbre 

bits 

13 

15 

S,B exp 

3876 

178 

1181 

S/B calculé 

T = 1 000 K 

5371 

1364 

15 985 

N 

1800 

1800 

400 

227872 

57875 

319700 

'Ire 

bits 

16 

19 



Cette limite semble cohérente, car Gr i f f i t hs  11 1,  dans le 

chapitre s u r  le double faisceau, précise que les spectromètres IRTF conçus 

pour les mesures d'absorption en moyen infrarouge, ut i l isent  un détecteur TCS 

dont la détect iv i té D* est suffisamment fa ib le pour que le S/B d'un interfé- 

rogramme non atténué n'excède pas la dynamique d'amplitude d'un convert is- 

seur analogique numérique de  15 b i ts .  D'autre part, il fau t  préciser ( 17 ( que 
les spectromètres sont optimisés pour  la détection de for tes bandes d'absorption 

e t  que cela est f a i t  au détr iment des faibles bandes. 

D'après l'étude fa i te précédemment su r  la sensibil i té du 

spectromètre et  la dynamique d'amplitude du système de  conversion, on peut 

évatuer la résolution théorique du C.A. N. dans les deux versions de l'appareil, 

comme on peut le vo i r  su r  l e  tableau 3.5. (à  par t i r  du tableau 3.4.). 

Tableau 3.5. 

Détecteur S.A.T. 

Détecteur I.A. 

Si on veut  pouvoir  visualiser l'ensemble des faibles varia- 

t ions sans perte d'information, et  en tenant compte que les deux derniers b i t s  

doivent ê t r e  réservés pour digital iser le bruit, il est nécessaire d'avoir un con- 

vert isseur de 23 b i t s  dans le  premier cas, e t  18 b i t s  dans le deuxième cas, si' 

on ne veut  pas avo i r  l 'effet d'une résolut ion du C.A.N. comme l'on montré 

Horlick e t  Malmstadt 1 20 1 insuffisante. 

e 1 Vérifications 

i. Les lignes de base 100 % 

4 

Résolution théorique 
du C.A.N. 

23 

18 

En diminuant la bande spectrale de 4000-400 cm 

à 2500-1700 cm-', l 'étendue du domaine spectral a été diminué de  4.5. 11 serait  

intéressant de vér i f ie r  en plaçant le f i l t r e  passe-haut de  la SAT dans le compar 

timent échantil lon du spectromètre, s i  on améliore le rappor t  S I B  dans u n  100 % 
source du même facteur que celui correspondant à la res t r ic t ion d u  domaine 

spectral. Le signal doit  toujours ê t re  ajusté en sort ie détecteur e t  préamplifi- 

cateur, de  façon à avoir un signal proche du maximum pleine échelle à l 'entrée 

du convertisseur. 

DA 

221 

216 

r 

S/B 

21' 

21° 

N 

20 

44 



ii. Les solutions de Cr (C0)6  dans CCI4 

Nous avons ut i l isé la relation de Perry  e t  col1 

1 21 1 déf inie au chapi t re 1 ,  donnant la dynamique d'amplitude DA, en fonc- 

t ion du coefficient d'absorption a, de la largeur à mi hauteur os et  de la 

largeur d'émission de la source 
ob à 50 %, de sorte que : 

O b  D.A. = - 
a.0 s 

Tableau 3.6. : Evaluation de la dynamique d'amplitude dans le cas de solution de 

a) Avec le détecteur de la SAT, MCT bande étroite : nouvelle configuration 
- 

D* = 1,3 1011 cm 8 ~ ~ ' ~  -' ' v- = 2500 cm" Vmin = 1700 cm-' 

b) Avec le détecteur de Infrared Associated, MCT large bande : anciennne configuration 

D* # 1,6 101° cm IIz1l2 W I - ~  
- - 
vmax = 4000 cm" "min = 400 cm" 

nb : résolution équivalente du convertisseur à la 0. A. calculée. 

@r(~0)~] en mole/l 

1,27 1 0 - ~  

2,12 10-~ 

1,27 10'~( y )  
- 

(a I : estimé à pa r t i r  de la solution 1.02 10'~, en supposant que la loi de 

Beer-Lambert est suivie. 

- 1 o en cm 

10 

10 

10 

Absorbance 

2,8 10'~ 

9,17  IO-^ 

2,8 1 0 - ~  

S/B 
spectre 

9,3 

1 8  

1,$ 

a 

6,4 10-~ 

2,1 1 0 - ~  

6,4 30'6 

1,24 lo5 

3,6 105 

1,27 lo7 

Nbre 

Balayages 

1 

4 

128 

,*b. 

17 

19 

24 



( $ 1  : dans la l i t térature, les conditions de S I B  sont p lus draconniennes. 

Hirschfeld e t  Gr i f f i t hs  considèrent que S /B  > 5 

Si on fa i t  le rappor t  ent re  DA (1.27 1 0 - ~ ,  dét. SAT)  , 5,9 

DA (1.02 1 0 - ~ #  dét. I A )  

La diminution de  I'avantage de Felgett = 4,5 

On peut  remarquer que ce résul tat  est peu d i f férent  du gain obte- 1 
nu jusqu'à présent dans la détection de  solutions. l 

! 

Dans le tableau 3.5.. nous avons calculé ce coef f ic ient  pour chaque 1 
solution de Cr(C0)6, compte tenu de  la largeur à mi-hauteur, e t  de I1absorban{ 

dans le cas de la nouvelle configurat ion (tableau 6.a) e t  de la configurat ion nsr '  

male (tableau 6.b) .  Ensuite, avec I'évatuation du rappor t  SIB, effectuée précb-1 

demment, nous avons déterminé le nombre d'accumulations nécessaires pour pou4 

vo i r  visualiser ces bandes. La détection limite -est une solution 2 lf7 M dan; 

la nouvelle configurat ion avec le détecteur SAT, e t  IO-' M dans la configura- 

t ion normale avec le détecteur I.A. On peut déjà remarquer que le S / B  dans le l 
premier cas est supér ieur à la résolution du convert isseur analogique numéri- 

que. Dans le second cas, le système n'est certainement pas assez sensible, e t  1 
l e  nombre de balayages devient  aberrant, car il y aurai t  d'autres problèmes da 

stabil ité qui viendraient s'ajouter pour l'enregistrement de 8000 accurnulationa, 1 
1 

avec une solution M. 1 

En conclusion, on peut penser que la limite de la sensibil i té du spe 

tromètre peut venir,  non seulement de  la stabilité, mais aussi de l'échelle 
1 

mique d'entrée de  I'interférogramme su r  le convert isseur. L'amélioration de la sq 

sibi l i té est due, pour  une part,  à la diminution de la dynamique d'amplitude sur= 
1 

le convertisseur, et, pour  une aut re  part, à l'amélioration de la sensibil i té due 1 

détecteur bande étroite. L'incidence de  la diminution de I'avantage de Felgett 

est t rès  discutable (181, car on augmente le N. E. P. si  on t ient  compte de son 

expression : 

N.E.P. = \ / A X  A v I D *  

f 1 Détermination de  la sensibil i té spectrale équivalente au 

bruit : N.E.S.R. 

Cette expression que nous avons définie au chapi t re 1, 

nous permet d'évaluer la radiance spectrale équivalente au bruit. Elle permet 

d'évaluer les performances intr insèques de l'optique, de la détection, e t  du 



système interférométrique, sans ten i r  compte du f lux  de source. En effet, l'ex- 

pression de sensibil ité S/B suivant Mattson peut  augmenter avec la température 

de la source. Le N. E.S. R. est au spectromètre ce que le N. EP. est au détec- 

teur .  Pour déterminer cette expression, nous avons effectué deux calculs, l 'un 

à pa r t i r  de O* maximum, définie pour  hpic, Itautre suivant le N.E.P. défini  

dans (8)  et  qu i  t ient  compte de la bande de fréquences électriques A V  du systh- 

me d'amplification e t  de f i l t rage.  Ces deux approches nous donnent une valeur 

maximale et  une valeur minimale pour N. E.S. R.. Nous obtenons, dans le  pre- 

mier cas : 

- configurat ion normale : 

NESR = 0,25 x (0,112 = 2 10-'Ow/sr cm2cm=' 

1.6 1 0 ' ~  x 16  IO-^ x 0.1 x 0.22 pour 0,22 s 

- compartiment haute sensibil i té =+ IFS 48 

NESR = 0,25 x 0,00785 = 2.6 1 0 - " w / ~ r  cm2cm-' 

1.3 1011 0.1 1.2  IO-^ 0.22 pour  0,2% s 

(1) Valeur de D* pour le calcul de NESR 

(2) Valeur du NEP donnée par 1'Infrared Handbook 

(3) Performance à 5 pu, temps mesure 1 s , T0 corps noir = 1000 K 

(4) Dérivées des mesures de performancesdes composants du système 

(5) Valeurs. calculées par Hirschfeld (Réf. 20). 

@ 

Spectromètre 

G 20 

BEI-X 

IFS 48 

(1) IFS 48 + 
Compartiment 

(2) IFS 48 

IFS 48 + 
compartiment 

Tableau 3.7. : Comparaison de la sensibilité théorique et expérimentale en IRTF, 
Calcul de NESR. 

Spécifications 

Détecteur MCT, 1 cm-1 

0,4O FOV ; 12, 7 cm ouverture 

Détecteur InSb, 4 cm" 

Détecteur MCT, 2 cm" 

3 cm ouverture 

Détecteur MCT-SAT, 2 cm-1 

3 cm ouverture 

Détecteur MCT, 2 cm" 

3 cm ouverture 

Détecteur MCT-SAT , 
2 cm-', 3 cm ouverture 

Théorie (3) 

5,77 10'~ 

4,8 l0'l3 

2,10-Io (0,22 s) 

9,7 10l1 (1s) 

2,6 10-~~(0,22 s) 

1,25 10-l1 (1 s) 

2 10'~ (0,22 S) 

9,17 1 0 - ~  (1 s) 

1,8 10-~ (0,22 s) 

8 10" (1 s) 

9 

Expérimentation 

--- 

9.23 ~O-~(NESR) 

5,56 10-13(NEs~) 

3,2 10-~(0,22 s) 

3,23 1om7 (44 s) 

4,8 10'~ (0,22 s) 

4,410-~ (44 8 )  



Dans l e  deuxième cas, en calculant le N.E.P., compte tenu de la 1 
bande passante du détecteur, nous obtenons les valeurs suivantes pour NESR. 

En ut i l isant  l'expression de NESR avec le  NEP, e t  compte tenu de 

la bande passante du détecteur, nous obtenons : 1 

1 ) IFS 45, configurat ion normale 1 
1 

21 Compartiment haute sensibil i té 

NESR = 4,2 10 -11 O, 25 = 1.8 IO-* w/Sr  cm2 cm- 

12  IO-^ 0.1 0.22 pour 0,22 s 

On peut  comparer ces valeurs théoriques e t  prat iques (déduites 2 
U3(T1  

pa r t i r  de la relat ion précédente S IB  = m m  pour essayer de  s i tuer les per-  

formances de  l'IFS 48 en version normale e t  modifiée ( vo i r  tableau 3 . 7 . )  2 par-  

tir des valeurs de la l i t té ra ture  (20), mais cela est dif f ic i le, dans la mesure oh 

les étendues de faisceau sont différentes. On constate une amélioration d'un 

facteur 12, comme nous Ilavons obtenue enfaisant  le rappor t  des valeurs de S I B  

pour l ' IFS 48. 

B.  CONSEQUENCES 

a)  Gains-pertes ent re  la nouvelle confisurat ion e t  la 

conf isurat ion normale 

Nous avons résumé, dans le tableau 3 . 8 .  suivant, les mo- 

difications amenées lors de la réalisation du compartiment, ainsi que les conaé- 

quences s u r  les performances du spectromètre. L'ensemble des performances a 

été amélioré, permettant u n  gain de 10, or, si  on se ré fère  au tableau, on s'a- 

perçoit qu'on ne se t rouve pas toujours dans les conditions optimales de fonc- 

tionnement. L'étendue de faisceau est  limitée par l 'angle de vue  du détecteur, 

mais elle es t  p lus faible, car  la surface a diminué. Dans les deux cas, les éten- 

dues de faisceau, source e t  détecteur, ne sont pas adaptées. De plus, il f au t  

remarquer que le détecteur, en nous apportant de meilleures performances, nsu 

l imite quant  aux applications potentielles. 



Tableau 3.8. : Récapitulatif des modifications - Conséquences - Gains - Pertes 

Filtrage optique 

- 2,2 KHz-6 KHz basse fréquence 

* Evaluation donnée en nombre de bits les moins significatifs d'un C.A.N. 

Dynamique range 

pour S/B=lbalayage 

Le f i l t rage électronique apporte une meilleure stabi l i t6 

de  I'interférogramme, car il permet de supprimer le 50 Hz e t  ses harmoniques. 

De plus, le bruit de la chaîne de  détection semble insuffisant, car une valeur 

de 0.4 mVcc (Figure 1 1  1.10-.) en sort ie d'amplification, est équivalente au der-  

n ier  LSB du convertisseur analogique numérique. La résolution du convertisseu- 

de 16 b i t s  est donc insuff isante pour ce détecteur 1 1 ( . Cependant, la courba 

S I B  = f ( fi I semble correcte. 

b )  Comparaison avec les performances des autres 

Spectromètres * 

18 bits (théorique) 

15 bits (expérimental' 

Dans le tableau comparatif, 3.9.. nous avons repor té  les 

niveaux de bruit des 100 % pour  les spectromètres des dif férentes marques. 

Bruit Détection 

+ amplification * 

gain car 

diminution 

d'un facteur 5,9 

, 
résolution 

C.AoNo 

insuffisant 

2 bits 1 bit 

P 



On peut constater que la version haute détection de l'IFS 48 donne un niveau d 

bruit meilleur, pour un balayage d'un facteur 2 à 3. Les spectromètres concur- 

rents  sont des hauts de et  le facteur que nous avons obtenu. est à peu 

près le même que celui donné par M. Veron (11 1. On peut remarquer que 

Perkin Elmer et  Nicolet, dans les caractéristiques commerciales, donnent u n  

bruit 100 9 ,  avec une apodisation p lus  favorable que la "boxcar1', c'est à d i r e  

moins bruyante, tel le que I'apodisation Happ Genzel. En conséquence, on peut 

raisonnablement penser que ce facteur est encore supérieur. Les résul tats ob- 

tenus avec la nouvelle version de l ' IFS 48 correspondent au printemps 87. 11 

semble, d'après les essais que nous avons effectués sur  u n  spectromètre 

Mattson de routine, que l 'on a i t  des résul tats sensiblement meilleurs en bruit e t  

en stabilité, comparaison fa i te pour un détecteur large bande. De même, Nicolet 

possède actuellement un spectromètre bas de gamme t rès  performant, sur tout  si 

il est équipé d'un convert isseur 18 bi ts.  

Enfin, il convient de remarquer que ces comparaisons me 

sont qu'indicatives, e t  on t  été faites en par t ie  avec des documents techniques 

e t  commerciaux dont nous disposions. 

1) Transmission 

Bruker IFS 48 

200+ 4 4 s  

Bruker IFS 48 

modifié 

Nicolet 7199 

(23)  

Digilab 

FTS 40-FTS 60 

Mattson 

Nicolet XZX 

1400 : 1 

7000 : 1 

RMS 

250 : 1 

1000 : 1 

9,6 10'~ 

1,7 1 0 - ~  

6,7 10-~ 

0 ,4 

0 9 4  

O ,025 

1 + 0,22 s 

32 + 7,04 s 

200 + U s  

1 

1 sec 

1 

200 

1 balayage 

mais pas Tm 

2 

2 

1 

2 

4 

4 P 

HG 

HG 

HG 



Bruit en unité d'absorbante 

(a) Enregistrement effectué sur un appareil de routine Mattson. 

Tableau 3.9. : Comparaison de spectromètres I.R.T.F. 

IV - LES FLUCTUATIONS :AUGMENTATION DES CONTIIAIWTES 
MATERIELLES 

A. .LE PROBLEME DES FLUCTUATIONS SUR UN EXEMPLE 

Après la réalisation du compartiment échantillon, nous avons enra- 

t i s t r é  des spectres de solutions de Cr (C0I6  dans C Cl,, à dif férentes concen- 

trat ions. 

Comme on peut l 'observer su r  la f i gu re  1 1  1.16., pour  une concentra- 

t ion de  1.6 IO-= M donnant un signal "relativement intense1', ( 1  = 1.2  IO-^ U.A 

et  S I B  = 301, la bande d'absorption des carbonylesest superposée à un fond de 

fluctuations. Elles sont identiques aux ondulations obtenues avec les 100 %, dont  

les enregistrements sont effectués à des interval les de temps d'une heure. Dans 

ces conditions, on ne peut pas, à première vue, les a t t r ibuer  à une modulation 

car leur intensité n'est pas constante au cours d u  temps. Pour les solutions les 

moins concentrées, 1om6 M e t  2 1 0 - ~  M. il nous a fa l lu enregistrer  une ré-  

férence avant le spectre échantillon. L' interval le de temps ent re  ces deux spec- 

t res  est  d'environ 20 mn, af in que le niveau de purge  soit équivalent. L'autre 

solution consiste à enregistrer  alternativement les spectres du solvant e t  du 

solvant p lus soluté, s i  la modulation des faces des cellules ne v ient  pas se su- 

perposer. 

Dans le cas de la configurat ion normale (enregistrement I - F igure 

111.17., on observe une dérive, alors que pour  la nouvelle version, une lente 

ondulation commence à apparaître (enregistrement 2 - Figure 1 1  1.17 1. 



O zibo zoo0 i SDO i ebo 
NOMBRE D'ONDES ( Cbl-1 

Figure 111.16. a 
- 

Solution cr,(CO) 61,6.10 

Compartiment détection 

200 .accumulations 

S = 15 314 

le 6.11.86 

At = 1 h entre référenc 

et échantillon 

Figure 111.17. : 

Solution Cr( col6 IO" M 

1. Version normale û00 

t = l h  

2. Version nouvelle 

200 accumulations 



D'un certain point  de vue, ceci confirme l'amélioration de sensibil ité 

du spectromètre (13).  En effet, p lus l ' instrument est bon, c'est-à-dire p lus le 

niveau de bruit dans un balayage est bas, p lus les incidences des f luctuations 

seront observées rapidement. II nous fau t  donc essayer de classifier ces f luctua- 

tions, et  d'en déterminer les causes. 

B. DEFINITIONS DE VAN KASTEREN (13) 

Théoriquement, la dif férence de deux spectres devra i t  être dominge 

pa r  unbruit stat ist ique (ou aléatoire), s'i. ne sont pas limités par le b r u i t  

de digit, e t  que le moyennage est correct. Lorsque la durée de  ce moyennage 

augmente, le bruit résultant deviendra t rès  faible, e t  finalement les absorptions 

restantes ou non spécifiques domineront la dif férence de spectres, devenant pr6-  

judiciab1es.à la limite de détection et  à l'analyse quanti tat ive des composés mi- 

neurs. Les décalages entre les spectres proviennent de  l 'addition non cohérente 

d'interférogrammes à cause d'instabil ités d u  spectromètre et de  If interf6romètre. 

Ces causes de  f luctuations se décomposent en t ro is classes : 

a)  f luctuations à cour t  terme (CT) ,  lors d'un seul balayage 

provoquant une déformation de  I'interférogramme et  

alors une non cohérence part iel le dans leur coaddition. 

b )  Variations à moyen terme (MT 1 ,  avec une échelle de 

temps de plusieurs minutes, e t  au minimum équivalente 

à la durée d'un enregistrement. 

c l  Variations à long terme ( L T  1, avec -trie échelle de 

temps plus importante , de une ou plusieurs heures 

ent re  deux spectres qu i  seraient identiques s'i l  étaient 

enregistrés l'un après l 'autre. 

Les échelles de temps ent re  les interférogrammes moyens e t  le 

bruit aléatoire sont différentes, e t  ces fluctuations inval ident la relation ent re  

le nombre de  balayages et  le bruit. 

C. LES FLUCTUATIONS DU COMPARTIMENT HAUTE DETECTION 

ET DU SPECTROMETRE IFS 48. 

a) Etude qual i tat ive de la stabi l i té des composants du 

système I.R. (tableau 3.10). 

Cette étude est avant tou t  qualitative, e t  nous en avons 



résumé les points essentiels dans le tableau su r  la stabi l i té des di f férents com- 

posants d'un spectromètre. Nous avons essayé de cerner les problèmes de sta- 

b i l i té  à long, moyen e t  cour t  termes s u r  tous les éléments de la chaîne de me- 
I 

sures : source, interféromètre, détecteur, compartiments, purge, C.A. N . et 

SIH, laser He-Ne e t  logiciels. 

' 1 
Les points les p lus  importants, mis à p a r t  le détecteur e t  

son préamplificateur, sont le problème de température dans les compartiments, , 
la seule solution consistant en une régulation, même grossière, au 1/10 de degr6 

Ces variat ions de température entraînent une  variat ion du t ra je t  optique, 

source d'artefacts en t re  deux spectres enregistrés séparément. D'autre part, 

comme on pour ra  le vo i r  dans la par t ie  su r  l 'étude d u  globar au chapi t re V, 

les f luctuations de la source peuvent ê t re  importantes, et  d'autant p lus visibles 

qu'on augmente la détect iv i té spécifique d u  détecteur. 

Dans les f luctuations à cour t  terme, on t rouve sur tout  

l 'effet des variat ions de la vitesse du miroir.  En principe, ces variat ions n'af- 

fectent pas les interval les d'échantillonnage, car le signal monochromatique du 

laser He-Ne est modulé en fréquence pa r  le déplacement du miro i r  mobile e t  

permet de pal l ier ces fluctuations. Les déviations sont dues en fa i t  à des dé- 

phasages en t re  le signal IR e t  le signal laser He-Ne provoquées par  les constan- 

tes de temps des di f férents circuits. Zachor (26 1 a montré s u r  un certa in nom- 

b r e  de f i l t res  électriques, qu'une variat ion périodique de 1 % provoque déjà 

des artefacts dans le spectre f inal e t  des déphasages importants près des f ré-  

quences de coupure de ces f i l t res.  Ces variat ions peuvent proveni r  directement 

des oscillations de l'asservissement, e t  d'un amortissement inadéquat, ne permet.. 

tan t  pas au systeme d'atteindre rapidement une vitesse constante. 

Le convert isseur analogique numérique constitue l 'autre 

point clef, car  actuellement, comme on peut le  vo i r  dans l 'étude su r  les b ru i t s  

du spectromètre, nous obtenons un  niveau de  bruit important, même en mettant 

son entrée à 0, ainsi que pour  le SIH. Nous ne pouvons pas descendre en des- 

sous de 3 niveaux numériques, peut ê t re  à cause de la température de fonc- 

tionnement. Ceci n'est pas correct pour  la détection de bandes de faible - a b s s r ~  

t ion. D'autre part, le C.A. N. impose une limite à la dynamique du signal sor- 

tan t  du  détecteur, en t ronquant une partiedecesignal sortant  du détecteur de l a  

S.A.T., car la résolution n'est pas assez importante. Tous ces points f on t  du 

convertisseur l'un des points d'investigation prépondérant. 

L'interféromètre, mis à pa r t  les f luctuations de la régula- 

t ion de la vitesse de  déplacement du miroir, présente un t rès  bon cr i tère  de 

stabilité, car les t ro i s  interférogrammes sont obtenus à pa r t i r  du même inter fé-  



romètre. Le laser peut amener des f luctuations su r  l'horloge d'échantillonnage, 1 I 
car  il est non monomode et  non thermostaté, mais l 'étude de ce phénomène n6- 

cessite l 'ut i l isat ion d'un analyseur logique pour  mieux cerner le fonctionnement 

du convertisseur. De plus, ceci va u n  peu à l 'encontre de la bibl iographie qu i  

indique que le système Laser He-Ne permet d'obtenir une t rès  bonne précision 

en nombre d'ondes d'enQiron '2 10-~cm-' . 

b )  Etude de la stabi l i té d u  compartiment e t  d u  spectromètre 

Confrontés à ce problème de fluctuations, nous avons eâ- 

sayé de cerner les problèmes liés à la stabi l i té de l'appareil, dans son ancienne 

version, e t  dans la version haute sensibilité. Nous avons enregistré des 100 % 

à des interval les de temps de 1 h, en prenant une référence au temps t0 puis 

en enregistrant un échantillon toutes les heures. Comme on peut  le constater 

sur la f i gu re  1 1  1.8. les f luctuations sont assez faibles, et  correspondent davan- . 
tage à des f luctuations de niveau, alors que dans le cas d u  nouveau compartl- 

ment, nous obtenons en plus une f luctuation non linéaire (F igure  1 1  1.19.). qui 

ne correspond pas à une modulation. D'autre part, lors de cette expérience, 

nous avons constaté une température moyenne de fonctionnement de 3S°C dans 

le compartiment du spectromètre avec des f luctuations de 4OC s u r  24 h. On peut 

déjà noter que la température est t r op  élevée, car les caractéristiques des com- 

posants électroniques sont données pour une température de 25OC. d'autre part, 

une fluctuation de  4OC est relativement importante pour entraîner des dérives 

ou des f luctuations su r  une journée. 

Le nouveau compartiment a des caractéristiques en tempg- 

r a tu re  bien meilleures, à savoir une température de fonctionnement de 2Q°C, et  

des variations da  3t0C su r  une journée. Les f luctuations en température sont 

fortement liées à celle de la pièce. Cependant, on peut constater su r  la Figura 

1 1  1.20, que l 'amplitude des oscillations cro i t  et  décroi t au cours du temps 

de mesure en modifiant la température par  évaporation d'azote l iquide dans 

le  spectromètre. Les essais réalisés avec le détecteur IA dans le compartiment 

du spectromètre (vers ion normale) montrent une variat ion de niveau importante 

au cours du temps, en fonction de la température de fond. Elle est p lus  ra- 

p ide que les f luctuations de niveau de la F igure l  I l .l7, liées aux modifications 

de  la température de fonctionnement du spectromètre. Avec le détecteur de la 

S.A.T. (F igure 1 1  1.19. b ) ,  on observe une variat ion de niveau plus f o r t e  en 

valeur relative, car le détecteur est p lus sensible. Un début d'ondulations 

comme sur  la F igure  11.18. montre l'incidence de la température comme étant 

une f luctuation moyen et  long termes. 
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Dans le cas du compartiment échantillon, nous avons es- 

sayé de raccourcir l ' interval le de temps ' entre l'enregistrement des spectres, 

dans ce cas, nous commençons à vo i r  les f luctuations au bout  de 10 mn. Cela 

s igni f ie que si on veut  étudier des échantillons, le temps de purge ent re  la 

référence e t  l'échantillon ne nous permettra pas d'obtenir un spectre exploita- 

ble. Dans un premier temps, nous pouvons essayer d 'y  remédier en effectuant 

un enregistrement alternati f  avec la navette, car tes causes de ces f luctuations 

peuvent ê t re  multiples : 

- Température 

- Problème l ié à la correction de phase. L'uti l isation du 

même f ichier  de correction de phase ne change pas le 

résultat.  

- Variation de température détectée pa r  l'élément sensible 

- Fluctuations source 

- Matériaux:fenêtre, f i l t r e  mais peu probable selon 

P. Crestey (34) 

-- - Non l inéari té d u  convertisseur 

- Separatrice. 

Nous proposerons une interprétat ion de ces f luctuations 

dans le paragraphe suivant. Cependant, on peut signaler que Perkin Elmer 

s'est t rouvé confronté à un problème similaire, résolu en ut i l isant  I 'enregistre- 

ment alternati f .  

L'autre solution serait de réaliser u n  v r a i  double faisceau, 
1 

pour  un système interférométrique donnant I'interférogramme de l'échantillon. I 

Ce système a été développé par  Cr i f f i t hs  et Khuel ( 2 7 ) ,  mais reste probléma- 

t i que  quant à l'alignement optique e t  à la correct ion de phase. 

CI Analyse des causes des f luctuations : interprétat ion 1 
1 

Les ondulations observées su r  les f i gu res  précédentes, 

qui croissent et  décroissent en fonction du temps, présentent un  caractère non 

aléatoire. Si on t race la courbe de l ' intensité de la f luctuation en fonction d u  

temps, on obt ient  u n  phénomène qui semble répét i t i f  et  qu i  correspond à une 

f luctuat ion àlong terme. Cette courbe est similaire à celle présentée dans la 

bibl iographie qu i  reporte les f luctuations d u  maximum de I'interférogramme en 

fonction du temps (13). Chamberlain précise, dans son ouvrage sur  les prin- 

cipes de la spectrométrie interférométrique, qu'une mauvaise correction de 
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phase su r  I ' interférogramme peu t  entraîner  des ondulations s u r  le spectre ( 2 5  1 .  
Les problèmes de correct ion d e  phase sont essentiellement dûs  au décalage d u  maximun 

F igu re  1 1  1.21. et à 1' asymétrie de I ' interférogramme. La méthode de Mertz, 

largement ut i l isée s u r  les appareils commerciaux, donne des résul tats moins bons 

que les aut res  méthodes (29) ,  pour  ob ten i r  u n  interférogramme parfaitement 
- 1 

symétrique. L' interférogramme d 'un  spectre 4000 - 400 cm , avec u n  p ic  fin 

F igure  1 1  1.22. e t  u n  détecteur moins sensible, est p lus  facile à co r r i ge r  que 

I ' interférogramme d'un spectre bande étro i te 2500 - 1700 cm-' avec u n  maximum 

large F igu re  111.23 : la construct ion des f ranges d ' in ter férence donnant  u n  étale- 

ment du maximum pour  un  déplacement proche de 6 = O , q u i  augmente lors- 

qu'on r é d u i t  le domaine spectral .  De plus, la contr ibut ion du f i l t r e  électronique 

passe bande n'est pas à met t re en cause, car nous l 'avons c o u r t  c i rcu i té  pour  

l 'étude de la stabi l i té d u  système. 

II nous f a u t  donc estimer l 'amplitude des var iat ions de t r a -  

jet  opt ique due  à ces dérives thermiques e t  leur  incidences. La distance ent re  

la séparatr ice e t  le miro i r  est d e  5 cm s u r  l ' interféromètre de Michelson que nous 

ut i l isons ; le  t ra je t  opt ique qui en résu l te  est 

6 = 2 x d x n  

= 10 x n .  

où n est l ' ind ice d e  réf ract ion de l 'a i r  ou de l'azote. Le coeff ic ient de tempé- 

r a t u r e  de cet  indice de ré f rac t ion  est  d 'envi ron -1.0 1om6 ; il s'en su i t  que 

le t ra je t  op t ique change de 0,1 pm pour  u n  gradient  d e  température de 1°C. 

La f réquence d u  laser He-Ne es t  de 15 800 cm-', l 'échanti l lonnage se faisant 

à chaque 2ème passage à O d u  signal 

sinusoi'dal, soit. 1 
15 800 = 0,6 p.m 

Un  gradient  de  1°C provoque donc un 

changement de t ra je t  opt ique d'environ 

0,1/0,6 = 0,15 fo is  l ' in terval le  

d'échantillonnage. 

Dans notre spectromètre, nous avons 

une variat ion de température pouvant 

al ler jusqu'à b°C, soi t  une modifica- 

t ion  d u  maximum de I ' interférogramme 

I I 1 I I I I pouvant  a l ler  jusqu'à 0;66 fois I'in- 
0.3 0.2 0.1 O 0.1 0.2 0 .3  

terval le  d'échanti l lonnage. Comme la 1 
Figure 111.21. : Erreur relative dans la mesure 

de la hauteur. 
correct ion d e  phase est  insuff isante 

Erreur de 0,1, l'erreur sur la hauteur est 6 h, e t  non i térat ive, on  obt ient  ies ar té-  
nais avec une erreur de 0.2. l'erreur est 6 h' factS sur le rapport des spectres, [idcr 
(Réf. 28 De haseth). 



au gradient  de température. Ce gradient  peut  entraîner des modifications méca- 

niques, même légères, changeant les réglages. 

En conclusion, la limite de détection e t  la précision des 

analyses quanti tat ives pour un composé donné, comme nous pouvons le vér i f ie r  

avec les solutions de Cr(C0)6 dans CC14:, sont déterminées, non seulement 

par  le niveau de bruit d'un 100 %,.mais aussi par  les absorptions résiduelles 

et  les artefacts qu i  sont le résul tat  de l ' instabi l i té instrumentale. 

e l  Vérif ication de  S I 6  = f ( 4 ~  

Compte tenu de  la discussion précédente, nous avons vou- 

lu vér i f ier  s i  la règle de fonctionnement donnant une amélioration du rappor t  

S I B  en fonction de la racine carrée du nombre d'accumulations est respectée. 

Nous avons effectué des enregistrements de la l igne de base 100 % en enregis- 

t r an t  alternativement le spectre référence et  le spectre source, par paquet de 

32 balayages. 

La courbe S I B  = f ( 6 )  pour l'IFS 48 de routine, permet 

de constater que l'amélioration d u  S I B  n'est pas linéaire et  ne s'accroh pas Isrs- 

qu'on augmente le nombre d'accumulations N . De plus, on 

t rouve certains points aberrants, ainsi que certaines f luctuations si on renou- 

velle les enregistrements. Mais, pour  le nouveau module, nous avons t racé une 

courbe théorique, calculée à pa r t i r  du S I B  pour  1 balayage. Cette courbe, 

comme le notent Beduhn et  Walter ( 30 1 ,  ne peut être obtenue qu'avec un vra i  

double faisceau. Nous pouvons vér i f ie r  Figure 1 1  1.24. l 'évolution de S I B  = f (fi) 
dans le cas d'un pseudo double faisceau, e t  dans le cas d'un v ra i  double fais- 

ceau. Le fa i t  de  fa i re  des enregistrements alternati fs répétés peut nous appro- 

cher de cette courbe théorique donnant une meilleure stabil ité du compartiment. 

Avant de t i r e r  les conclusions de cette étude, il est im- 

portant  de fa i re  deux remarques. Nous obtenons une courbe S I B  = f (6) 
(F igure 1 1  1.25) correcte, alors que notre système est l imité par le bruit de 

digit. D'autre part, on peut se demander si  il ne vaudrai t  pas mieux t ra i te r  

chaque interférogramme séparément, à savoir fa i re  la correct ion de phase par 

convolution avant de fa i re  les CO-additions, e t  les fa i re  su r  les spectres, si  on 

veut  évi ter  de perdre des informations su r  les composés à l 'état de traces, à 

cause des instabil ités instrumentales. 



(a) Vrai double faisceau 

(b) Pseudo double faisceau 

F i e  11124. : S B  = f (fi pour des mesures svr un spectromètre 
IRTF pseudo double faisceau et vrai double faisceau. 

(Réf. 30 - Beduhn et Walter) 

Figue 111.25. : Courbe S/B = f (6) pour l'IFS 48 + compartiment 



Le module que nous avons réalisé contient une optique de collection 

e t  de focalisation permettant l'adaptation de l'étendue de faisceau de I ' interféro- 

mètre avec celle du détecteur, de  sorte que l'avantage de Jacquinot soit con- 

servé. L'ut i l isat ion du détecteur M. C. T. bande étro i te de la S. A. T., consti tue 

l'un des points essentiels de l'amélioration de la sensibil i té du spectromètre 

IFS 48. Un f i l t rage passe bande e t  un  nouveau convertisseur ont  été ajoutés, 

à l 'électronique du système. Une évaluation de cet accessoire a été fa i te en me- 

surant  le bruit de la l igne de base 100 % e t  une amélioration du rappor t  

SignalJBrui t  d'un facteur 10 a été obtenue. Un enregistrement alternati f  de 

l'échantillon e t  de la référence est réalisé af in de minimiser les f luctuations 

qu i  constituent, out re  le niveau de bruit, la principale limitation dans la  préei- 

sion des analyses quanti tat ives (13).  Nous avons ensuite concrétisé cette amé- 

l ioration su r  des solutions de Cr (C0)6  dans CC1 et  la limite correspond ac- 

tuellement à une solution de 2  IO-^ M. soit 10-'ng de CO v u  par le fais- 

ceau (31 ) .  Ce résultat, avec un S I B  de 2, comme la limite définie pour la con- 

f igurat ion normale, correspond à une amélioration d'un facteur 5, l ié à la 

l imite de la dynamique d'amplitude. Le contrôle de la température de fonction- 

nement du spectromètre et  la purge  sont des facteurs importants pour amélio- 

r e r  les performances. Nous verrons par  la suite diverses applications. II est 

possible d'étendre celles-ci en ut i l isant  une détection double élément, constituée 

par  un sandwich de deux éléments sensibles lnSb et  MCT. Le détecteur 

lnSb se r t  de f i l t r e  re f ro id i  pour  le second ; Anderson e t  coll. (32) on t  étudié ce 

système qu i  permet d'avoir une détect ivi té élevée sur  tou t  le domaine spectral. 

Ce disposit i f  acquis récemment permettra sans doute d'apporter une amélioration 

de sensibil ité su r  un domaine plus important. Nous avons ainsi essayé de  modi- 

f i e r  un système de rout ine pour la détection de faibles bandes d'absorption, a- 

lo rs  que généralement les appareils commerciaux sont optimisés pour de for tes 

bandes. 



BIBLIOGRAPHIE DU CHAPITRE i  i  l  

( 1  1 P. R . Cri f f i ths,  "Chemical l n f ra red  Fourier Transform 5pectroscopy1', I 

Ed. Wiley, 1976, zd Ed. 

( 2 )  T. Hirschfeld, Applied Spectroscopy 39, p. 1086, 1985. 

( 3  R .O. Carter 1 I 1, Applied Spectroscopy 40, 272, 1986. 

( 4 )  C. Foskett and T.  Hirschfield, Appl ied Spectroscopy, 31, p .  239, 

P. Jacquinot, Journal of t he  optical Society of America, 44, p. 761, 

1954. 

Documents constructeur B ruke r  

B.  Delahaye, B.  Sombret, Sensi t iv i ty  improvement of a low cost  FPl R 

spectrometer, Communication pr ivée Bruker .  

1. R. Handbook, Office of  Naval Research Department of  the Navy, 

Arl ington, U.A., Ed. W.L. Wolfe and C.J. Zissis, 1984. 

C. Gaussorgues, "La thermographie 1 .  R.", Ed. tec e t  Doc, Lavoisier 

1984. 

O.M. William, ln f ra red  physics, 26, p. 141, 1986. 

M. Veron, Bruker ,  communication personnel le. 

Thomson Secosem, applications des amplificateurs opérationnels, 4974. 

P, H. G. Van Kasteren, Nato advanced s tudy - inst i tutes series, p. 203, 

Edited b y  J.R. Durig, Ed. D. Reidel, 1980. 

Product  data book, Burr-Brown, 1984. 

Databook, Vol. 1, integrated circuits, Analog Devices, 1984. 

P. Leclercq, observatoire de  Paris, communication personnel le. 

T. Hirschfeld, Fourier Transform ln f ra red  Spectroscopy. Vol. 2, 

p. 193, Ed. J.R. Ferraro e t  L.J. Basile, Ed. Academic Press, 1979. 

D. R. Mattson, Applied Spectroscopy, 32, p. 335, 1978. 

P. R. Griff iths, H. J. Sloane, R .W. Hannah, Appl ied Spectroscopy, 

31, p. , 1977. 

(20) C. Horl ick and H.V. Malmastadt, Analytical chemistry, 42, p .  1361, 1 
1 

1970. 1 
1 



C.H. Perry, R. Geik and E. Young, Applied Optics, 5, p. 1171, 

1966. 

Documents constructeur, Perkin Elmer 

Documents constructeur, Nicolet 

Documents constructeur, Digilab 

J . Chamberlain, "The principles of  interferometric spectroscopy", 

Ed. Wiley, 1979. 

A.S. Zachor and S.M. Aaranson, Applied Optics 18, p. 68, 1979. 

D. Kuehl and P.R. Crif f i ths, Analytical Chemistry, 50, no 3, p. 418, 
1978 
J. De Haseth, Applied Spectyroscopy, 36, p.  544, 1982. 

D. B. Chase, Applied Spectroscopy, 36, p. 240, 1982. 

Beduhn e t  Walter, paper no 240, 38th Pi t tsbrug Conference, 1977. 

B. Delahaye, B. Sombret, P. Legrand, Mikro-chimica Acta (sous 

presse). 

C. R. Anderson e t  al., paper no 323, 2gth Conference, 1978. 

P. Crestey , S. A. T . , communication personnelle. 

P. Crestey, S. A. T., communication personnelle. 



CHAPITRE IV 

APPLICATIONS 

. . . . .  b l  Tests : adaptation de I'échantillonnaqo ; 172 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .. 
4) Traceurs orqa~~~métal l iques immunoanalyse 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O . PERSPECTIVES 

a )  Utilisation d'un accessoire spécifique . . . .  176 

b )  Les produits du C.E.A. Saclay . . . . . . . .  176 

. . . . . . . . . . . . . . . .  c)  Autres exemples 180 

IL . DETECTION DE GAZ . . . . . .  181 

A . LA MOLECULE CO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  181 

B . RESULTATI: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  181 



I - APPLICATIONS BIOLOGIQUES 

A. LE MARQUAGE DE MOLECULES : UN SYSTEME DOSEUR DE 

RECEPTEURS HORMONAUX 

Beaucoup de susbstances endogènes ne sont actives qu'en résul tante 

d'une interact ion moléculaire-clé avec u n  composant cellulaire spécifique, le récep- 

t e u r  qu i  déclenche la séquence des évènements biochimiques conduisant au stade 

ult ime à la réponse biologique ( 1 ) . Des modifications de concentrations d u  récepteur  

donnent souvent u n  état de la maladie concernée e t  son issue. 

Les méthodes de dosages radioimmunologiques des protéines récept r i -  

ces présentent des inconvénients importants : coûts élevés, r isques pour la santé, 

nombre l imité d'isotopes utilisables, d i f f i cu l tés  de marquage, instabi l i tés chimiques 

e t  biochimiques. Le problème posé est ainsi  double : découverte d'une technique 

analyt ique t r è s  f ine, associée à des modifications chimiques subt i les des l igands 

associables aux récepteurs. 

L'équipe d u  Professeur Jaouen ( 3  1 ( 4 )  a essayé s u r  u n  système impor- 

tant,  le récepteur  de  l'oestradiol, de démontrer que la chimie des complexes des 

métaux carbonyles apporte une réponse idéale à cet te question. L'existence d e  v i -  

b ra t i on  d'élongation vCO des complexes métaux carbonyles, dans le domaine 

1850 - 2000 cm-', fenêt re  laissée l ib re  p a r  les protéines, f a i t  d e  la spectrométrie 

IRTF u n  out i l  analyt ique parfaitement adapté à ce t ype  d'étude. 

Initialement, le t rava i l  pou r  l'élaboration d 'un  système analyt ique appe- 

lé "doseur d'hormones" a été scindé en deux par t ies : 

- une par t ie  a été consacrée au marquage de dér ivés de l'oestradiol 

p a r  des métaux carbonyles, notamment par  C r  ( COI6 en des si tes 

susceptibles de préserver  l 'a f f in i té  de  l'hormone e t  possédant une 

bonne stabi l i té.  Ce t rava i l  étai t  d i r i g é  pa r  le Professeur Jaouen, 

de  IIE.N.S. Chimie, Paris. 

- une seconde partie, q u i  est à l 'or ig ine de not re  travai l ,  a consisté 

à développer la mise au po in t  de  la détection e t  du dosage des ré-  

cepteurs pa r  spectroscopie 1 RTF. 

Nous avons testé tou t  d 'abord le marqueur, pu is  une protéine mar- 

quée, a f in  de  comparer ces résul tats avec ceux de la bibl iographie. Des problèmes 

chimiques on t  l imité jusqu'à présent cet te application. 

Ensuite, nous avons travai l lée avec u n  organométallique plus stable, 

Cg H5 Mn(C0I3, pou r  fa i re  le dosage d e  médicaments e t  p lus  récemment p o u r  ten ter  

des dosages immunologiques. Nous avons également testé d 'autres marqueurs orga- 

nométalliques pour des applications spécif iques. L'ensemble de l 'ut i l isat ion des com- 



plexes métaux carbonyles dans le marquage de molécules a été passé en revue dans 

le brevet  de Cai5 (5 1 .  

B. MARQUAGE PAR Cr (C0I6  

a)  La molécule de  Cr(CO), - ( 6 )  ( 8 )  

La molécule C,r(CO)6 appartient au groupe de symétrie 

ponctuel Oh de géométrie octaédrique. Les atomes de chrome. de carbone et  

d'oxygène se t rouvent su r  un axe commun. La molécule contient 13 atomes, ayant 

3 N - 6 = 33 degrés de l iberté de v ibrat ion.  Le dénombrement des modes normaux 

conduit à : 

La représentation des modes acti fs en IR est : 

e t  en dif fusion Raman : 

' Raman : 2Alg + Z E  SI + 2 F  251 

Les modes v, ( F  1, v, et  v, (FZul  
19 

sont inactifs en IR, e t  en Raman. 

La molécule Cr( COI6 possède finale- 

- ment 13 modes de vibrat ion, dont 2 

sont totalement symétriques (A 1, 
19 

2 doublement dégénérés e t  9 triplement 

dégénérés. 

La discrimination des modes d'élongation 

des liaisons de l'ensemble des modes 
Figure IV.l. : Structure moléculaire Cr(C0)6 normaux propres à la molécule peut 

Gtre réalisée en appliquant la méthode de dénombrement aux liaisons existantes en- 

t r e  les atomes considérés. On peut ainsi obtenir le-nombre de modes correspondant 

aux liaisons carbone - oxygène : 



Les modes v, et v, sont actifs en Raman, v6 est le 

mode actif en IR, que nous observons lors des tests de solutions de C r ( C 0 ) 6  

dans CC1 ,+. L'ensemble des modes actifs en IR est représenté dans le tableau 4.1.  

suivant : 

Tableau 4.1. : Molécule de Cr(C0)6 , modes actifs en IR, sous matrice d'Argon (Réf. 7). 

SYMGTRIE 

F "6 
lu 

v 7 

8 

v 9 

- La f igure IV .2 .  représente un spectre de C r ( C 0 ) 6  

dans CC14 pour une concentration IO-'M. 

- 
w '  
L> 
Z < 
3 
O 
V) 
CO 

5 0.00-15 ... n 

WJ 
W 
t; 
Z 
=3 

-0.002 .. 
NOMBRE D'ONDES ( CM-1 

Tigure IV.2. : Spectre d'une solution de Cr(CO)6 en solution dans CCl.q, 2 10~' M. 

TYPE DE VIBRATION 

V 
CO 

' MC0 
I V MC 

' CMC 

FREQUENCE 

OBSERVEE 

2 043,7 

671,4 

447,4 

97,2 

CALCULEE 

2 043,3 

671,7 

446,6 

97,3 



b )  Marquaqe d 'une molécule pa r  c r (  CO) ( 3 )  ( 4 )  

Le spectre IR d'une proté ine laisse une fenêtre l i b re  aux . 
envi rons de 2000 cm-' (F ig.  IV .  3.1.  L'ut i l isat ion de métaux carbonyles comme m l é i  

l 
cules sondes peu t  ê t re  envisagée pour su i v re  des processus biochimiques, car  i ls  1 

1 

possèdent une f o r t e  absorpt ion dans cet te fenêtre liée à la bande CO. G .  Jaouen 1 
1 

e t  Coll. ont  essayé de marquer de l 'oestradiol a f i n  de  déterminer les si tes récep- 1 

t eu rs  ( 3 )  (4). 
j 

Figure IViV.3. : Spectre d'une protéine en IR moyen : dérivé de l'oestradiol marqué 
par Cr(CO)3, fenêtre vers 2000 cm-' (échantillon 1-). 

Figure IV.4. : Dérivé de l'oestradiol marqué par Cr(C0)3e 

Le si te de complexation ( a  ou 8 )  s u r  la chaine A du 

stérol'de est un facteur  important, car son ac t iv i té  biologique en dépend. le  s i te  

a étant  le p lus  favorable. 



Ces échantillons, à p a r t i r  d 'un  chrome hexacarbonyle, 

sont  marqués par  u n  chrome t r icarbonyle q u i  se t r o u v e  en position. a ou P .  

/ , Les problèmes de spécif icité (4). les techniques de gref fages sont dévr;oppés 1 
1 

I dans la l i t té ra ture  ( 5 ) .  Le métal carbonyle C r ( C 0 j 3  g r e f f é  appart ient  à un groupe 1 
de symétr ie plus fa ib le Cgv. Le mode de v ib ra t ion  d'élongation vCO passe d u  

mode Flu pour Cr(C016 à deux composantes Al e t  E pour C r (  COI3 161. 

Mode de vibration Al Mode de >vibration E 

Figure IV.5. : Mode de vibration de Cr(C0)3. 

Nous avons enregistré, au début  du projet, les spectres 

de d i ve rs  échanti l lons solides avec u n  accessoire condenseur de faisceau. La  fi- 

g u r e  IV.6. représente les bandes d'absorption des carbonyles de la molécule mar- 

quée ; le mode Al correspond à la bande d'absorpt ion q u i  se s i tue  à 1977 cmm', 

la bande à 1956 cm" est dueau  mode doublement dégénéré E. Les caractér is t i -  

ques en intensité, d e  deux des échanti l lons que nous avons analysés. sont repor -  

tées dans le tableau 4.2. Les concentrations de ces p rodu i t s  n'ont pas été commu- 

niquées. 

Les limites dans la détection du marqueurmétall ique on t  

été données (40) en comparaison avec la technique d'absorpt ion atomique e t  les 

techniques électrochimiques. Le tableau 4.3. résume ces d i f férentes limites. Notre 

estimation en spectroscopie IRTF d i f f è re  de celle de  G. Jaouen q u i  enreg is t re  u n  

spectre d u  produ i t  contenant 50 fm d'oestradiol présentant  u n  si te où l'on peu t  

g re f fe r  un chrome tr icarbonyle. Cela correspond à IO-'' g l l  de marqueur métalli- 

que analysé par  le faisceau avec une intensité d e  bande à 1856 cm-' de 15. I O - ~ U .  A. 

Or,* a f i n  de vér i f ie r  s ' i l  é ta i t  possible d'effectuer u n  dosage, e t  a f i n  de déterminer 

la l imite de détection, nous avons enregist ré les spectres de Cr(CO)6 p o u r  d i f fé-  

rentes concentrations ( v o i r  chapi t re I I I 1 .  La solution, dont  la concentrat ion est de 

2 1 0 ' ~  M , équivaut à l'analyse de 0.1 à 0.2 de CO v u  par  le faisceau. 
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Figure IV.6. : Spectre d'un dérivé de l'oestradiol marqué par Cr(C0)3, 
Echantillon 1, ST = 1956 cm-' = 3.610'~~.~, S; = 1877 cm-' = 1,910-', 

B = 2,95 10'~~ 

L' intensité de cet te bande à 1984 cm" est de 9.17  IO-^ U.A., e t  le r a p p o r t  S/B 

est  de 1.8 pour  un bruit d e  5.19  IO-^ U.A. Ces essais de d i lu t ion  on t  été dou- 

blés. En ut i l isant  la courbe d'étalonnage d u  chap i t re  III, on peut  estimer approx i -  

mativement la quant i té  de  CO analysé à 30 ng dans le  cas d e  l 'oestradiol mar- 

qué. soit 300 fo is  p lus  que la l imite que nous avons obtenue. En conséquence, 

il s'avère qu'dn probleme chimique l ié à la spécif ic i té d u  marquage ( 9 )  de la molé- 

cule par  le chrome carbonyle existe e t  que la quant i té  de CO soi t  plus impor- 

tante, compte tenu de l ' intensité de la bande d'absorption. 

La quant i té  annoncée correspond aux seuils à a t te indre  

à p a r t i r  desquels on peut  envisager le dosage d e  récepteurs hormonaux. Ce seuil 

devra i t  même ê t r e  amélioré pour  concurrencer les analyses biomédicales p a r  radio- 

isotopes, pour les diagnostics de certaines maladies, comme le cancer d u  sein chez 
7 la femme. En ce cas, un facteur  10 minimum en sensibi l i té est à ganer, ce q u i  est  

,quasiment impossible. 1 

D 'autre part, le marquage spécif ique de la proté ine éta i t  

l 'hypothèse de dépar t  pou r  u n  dosage possible. Or, il possède u n  aspect spéci f i -  

que  e t  non spécif ique que l'on ne peut  pas discr iminer. En conséquence, tou te  

amélioration de sensibi l i té est vaine, dans la mesure où le pr inc ipe  d u  dosage est 

erroné. 



B .  LES PROBLEMES DE STABIL ITE  DU C r ( C 0 I 6  

La  décomposition d u  chrome hexacarbonyle et des métaux carbonyles 

pa r  ef fet  thermique (10)  ou photochimique, a largement été étudiée. Récemment. 

une note d'applications ( 11 ) su r  l 'étude quant i ta t ive  de réactions photochimiques à 

basse température a été publiée. Les mesures p a r  thermogravimétr ie montrent une 

per te  de poids maximale ent re  50 e t  165 OC pour  C Y ( C O ) ~ .  

Avant  d'analyser les échanti l lons marqués, nous avons essayé d'obte- 

nir le spectre de Cr (C0 I6  sous forme d e  past i l le ( 1  mg de Cr(CO16 dans 

100 mg K B r  (F igu re  IV .  7.a. ) . On a constaté une diminut ion rap ide de la bande 

liée à la v ib ra t ion  d'élongation "CO v e r s  2000 cm-'. La même expérienCe, effec- 

tuée avec 7 mg de C r ( C 0 l 6  dans 130 mg de KB,r montre également cette dé- 

composition (F igu re  IV .  7. b. ) .  Les spectres sont enregist rés à des interval les de 

temps de 300 S. Ensuite. ces tests de stabi l i té  o n t  été effectués en réf lexion d i f f use  

( 1 2 ) .  , Les f i gu res  IV.8.a. e t  IV.8.b. ind iquent  une décomposi- 
1 

tion. certes p lus  lente, mais réelle d u  . C r (  pa r  le  faisceau IR. Cette dif- 

férence de rap id i té  d e  la décomposition montre l ' incidence du pastiflage. On peut  

se.demander s i  son ut i l isat ion n 'est  pas sans r i sque  de dégradation pour  les p ro -  

du i t s  biologiques marqués par  un métal carbonyle te l  que Cr (C0 I6 .  Un  aut re  as- 

pect  est la f rag i l i t é  d e  l 'échanti l lon marqué pa r  u n  organométallique, face aux r i s -  

ques d e  dégradation thermique. Ce fac teur  est p r i s  en compte dans les expérien- 

ces que nous avons réalisées avec certaines personnes. Le p r o d u i t  do i t  rester  le 

moins possible à température ambiante. 

Dans l 'application proposée p a r  M. Jaouen, p lus ieurs problèmes se 

superposent. Tou t  d'abord, le marquage n 'est  pas spécifique, rendant  caduque 

tou te  éventual i té de dosage, la stabi l i té pose des problèmes cruciaux.  Enfin, si  

ces points étaient résolus, la sensibi l i té d e  l 'apparei l  est insuff isante. mais non 

déterminante. 

C. LE CYCLOPENTADIENYLE MANGANESE TRICARBONYLE 

a )  La molécule (C5&i5) Mn(C0I3 (13)  

Le cyclopentadiényle manganèse t r i carbony le  est u n  com- 

posé jaune. don t  la s t ruc tu re  F igu re  IV.9 est dér ivée d 'une pyramide t r iangula i re.  

Le système (C5H5) M n  appart ient  au groupe d e  symétrie ponctuel CSv, alors 

que le système Mn(C0I3 est de  symétr ie Cg,. La v ib ra t ion  d u  groupement dépend 



O .  1 I 
2 1 b O  2 O b O  1 9 b O  . 1st 

NOMBRE D'ONDES ( CM-1 > 

a. a de Cr(C0)6 dans 100 mg I<B,, 200 balayages, 
5 mn entre les deux enregistrements. 

NOMBRE D'ONDES ( CM-1 

b. 7 mg de C,(C0)6 dans 130 mg de Dr, 
300 sec. entre deux mesures, Res = 4, ZFF = 2, 32 balayages. 

Figure IV.7. : tests de stabilité de Cr(Cû)6 sous pastille KBr. 



a. : Test de stabilité de Cr(C0)6 en réflexion diffuse 

Réf. KBR : échantillon dilué dans KEir 

Res = 4, ZFF = 2, 64 accumulations' ' ' 

NOMBRE D'ONDES ( CM-1 

b. : Dilatation de la zone spectrale représentant 

Figure IV.8. : Tests de stabilité de Cr(CO)o par réflexion diffuse. 



1 Figure IV.9. : Molécule de C5H5 Mn(C0)3. 

des orbitales moléculaires, respect ive- 

ment une orb i ta le o, une orb i ta le n. 

tangentielle, e t  une orbitale s radia- 

le. Ces orbitales ne  sont pas échangées 

pour  chacune des opérations d e  symé- 

t r i e .  Les t ro i s  t ypes  d'orbi tales molé- 

culaires des groupements carbonyles 

contiennent les orb i ta les moléculaires 

de la symétr ie E, e t  les orbitales O 

e t  n radiale fo rment  l 'orbi tale molé- 

cula i re de symétr ie A l .  

La liaison métal - n - cyclopentadienyle 

est covalente. La p l u p a r t  des composés 

de ce t y p e  sont  stables à température 

ambiante e t  à l 'oxydation. Comme le 

1 système n cyclopentadienyle est en posit ion t rans  par  r a p p o r t  au monoxyde de 
l carbone, c'est u n  donneur important e t  u n  accepteur faible, comparé à C = O. Le 

cyc le  C5H5 stabil ise la liaison M-C = 0 .  En conséquence, les complexes 

(C5H5) Mn(COl j  sont rés is tants aux subst i tu t ions des l igands d e  monoxyde de car-  

bone, sauf sous une i r radiat ion U.V. intense. On peut  ob ten i r  d i f fé rents  com- 

plexes carbonylés, Cr, M,n, Mo, Co ou W, mais les dér ivés du chrome sont  moins 

stables à la chaleur e t  à I 'oxydation. 

Le groupement fonct ionnel Mn (CO) , dans sa symétr ie locale 

Cjv , contient 7 atomes e t  comporte 15 degrés de l iber té d e  v ibrat ion,  d o n t  cer- 

ta ins  sont dégénérés. Le dénombrement conduit. à : 

Le  mode A2 est  inact i f .  Nous obtenons deux modes de 

v ib ra t ion  d'élongation de la liaison C = 0. théoriquement v is ib lesà la fois en  IR 

e t  en Raman ve rs  2000 cm-' 

Al correspond au mode totalement symétrique, e t  E au 

mode doublement dégénéré, comme dans le cas de la molécule marquée par  Cr lCOIg 
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Figure IV. 10. : Solution 2 24 10-~ M 

de C5H5 M,,(C0I3 

dans Ccl4 quelques mn aptes l a  pr6pa- 
ration. 

Eh' .- -o. 0039 I 

-.  ZOllO 19 O 
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b )  Tests : adaptation de I 'échanti l lonnaqe 

Nous avons enregist ré les spectres de solutions de . 
Mn(COlj  (C5H5) dans CC14, avec une cellule de 100 Pm de t ra je t  optique. La 

F igure  IV. 10. représente le spectre d'une solution 2.24 1 0 ' ~  M. avec deux bandes 
- 1 d'absorption, correspondant au mode A,, à la fréquence d e  2025,7 cm , e t  u n  

mode E correspondant à la fréquence à 1942 cm-'. La l imite dans la détect ion 

d e  solutions sesi tue à u n  niveau de d i lu t ion de 1 0 - ~  M. On peut améliorer cet te 

performance e t  visual iser les bandes d'absorption correspondant à une solut ion 

p lus  diluée, en augmentant la quant i té  d'échanti l lon vue p a r  le faisceau. Cela se 

réalise en ut i l isant  une  cellule de t ra je t  p lus important.  Nous avons, par  la suite, 

ut i l isé une cellule de 1 mm d'épaisseur. La f i g u r e  IV. 11. représente le spect re  
- 7 d'une solution 5.10 M de (C5H5) Mn(C0I3  dans GC 14. Cependant, la quan- 

t i t é  de v ib ra teur  CO vue  p a r  le faisceau ne  change pas. 

Cette technique d'augmenter la longueur de la cel lule s u i t  

la loi de Beer-Lambert, e t  a été ut i l isée pa r  Bomem dans u n  document récent  (14)  

I l s  on t  analysé une solution 8 .10 '~  M de C r l C 0 I 6  dans CC1 où la bande d u  
414 

mode FI& de l'élongation vCO, possède une intensi té de 17 10 U.A. Si  o n  se 

repor te  à la F igure  1 1  1.14. de  la courbe 1 = f (  [C~~CO)~.J d u  chapi t re III, cela 

équivaut  à une concentrat ion d e  8 1 0 - ~  M avec une cel lule de 100 Pm. Donc. 

selon la loi de  Beer-Lambert, on  peut  déduire qu'une cel lule de 1 mm a également 

été uti l isée pour  analyser des solutions t rès  diluées, améliorant art i f ic iel lement 

la  sensibil i té. 

C I  La stabi l i té  

Le spectre correspondant à la même solution a été enre-  

g i s t ré  à d i f férents moments. La f i g u r e  IV.  12. donne les enregistrements, jus te  a- 

p rès  la préparat ion p o u r  la t race  1, une demi journée après la préparat ion p o u r  

la t race 2, e t  enf in la t race 3 a été obtenue une journée e t  demie après le spec- 

t r e  de la t race 1. Qualitativement, on  peut  remarquer une baisse de l ' in tensi té de 

la bande d'absorption, b ien que les solutions aient été gardées à 4OC e t  à l ' ab r i  

d e  la lumière. De plus, la solut ion pour  les enregistrements 2 e t  3 a été à nouveau 

préparée à p a r t i r  de  la  solution mère. Le tableau 4.4. donne les intensités Il e t  l 2  

correspondant aux deux modes de v ib ra t ion  dlélongation vCO. Le signal diminue de 

près  de 30 % ; cela peut  remett re en cause le problème de la stabi l i té  s u r  une lon- 

gue période e t  également la possibi l i té de visual iser de faibles concentrations. Le 

cyclopentadienyle manganèse t r i carbony le  présente apparemment quelques problè-  

mes de stabi l i té en solut ion pouvant  avoi r  les mêmes conséquences que précédem- 

ment avec l 'application des doseurs de récepteurs hormonaux. 



1 

o. os .  -. 
+' f 

I2 en U.A. B en U.A. t 

I 0,033 s,zg 1 ~ - 5  qq mn apri 
préparatia 

S/B duu milleutr des cas (1) t 642-645 

Diminution du signal atn (1) et ( 3 )  : - ' 29 % 



d l  Traceurs métalliques en' immunoanalyse 

L'ut i l isat ion de nombreuses méthodes d'immunoanalyse comme 

les marqueurs f luorescents, enzyinatiques, ou les marqueurs organométalliques peu- 

vent  supplanter les t raceurs radioact i fs qu i  présentent  des inconvénients majeurs. 

On peut  const i tuer l 'a l ternat ive or iginale que const i tue les organométalliques pour  

essayer d e  doser des médicaments (ant i-dépresseur, neuroleptique. . . . 1. 

Nous avons étudié u n  composé pharmaceutique, la Nortr ine, 

marqué p a r  d u  cymantrène, en collaboration avec P. Brossier,  de l ' un i ve rs i té  de 

Pharmacie d e  Dijon. Le poids moléculaire est d 'env i ron  500 pour une môle d e  pro-  

duit. Nous avons enregist ré les spectres correspondant à d i f férentes concentrat ions 

pour  vé r i f i e r  si u n  dosage est possible en u t i l i sant  une courbe d'étalonnage 

(F igu re  I V .  13. et  IV.  14).  Le p rodu i t  a été d i lué dans I'hexane, e t  une cel lule ayant 

un t ra je t  d e  1 mm a été uti l isée. La solution de dépar t  correspond à 40 pg de CO 

vu par  le faisceau. Ensuite, nous avons d i lué e t  enregist ré le spectre de la solut ion 

1,2. 1om6 M (F igure  IV.  1 3 . ) .  Cette solution est t r è s  proche d e  not re  seuil de  détec- 

t ion.  Or, il semble, d'après nos calculs, que la quant i té  de CO devra i t  ê t re  d e  3 pg, 
soi t  un fac teur  30 supér ieur  au seui l  de  détection deu système. II semble p l u t ô t  qu 'un  

problème d e  solubi l i té l ié au solvant ut i l isé nous donne ce résu l ta t  ; l'éthanol serait  

mieux adapté ( 7 ) .  Or, P. Brossier nous indique que cet échanti l lon est l 'un  des p lus  

concentrés qu ' i l  puisse u t i l i ser  en absorpt ion atomique, a f in  d 'év i te r  la saturat ion, 

pou r  l 'évaluation de l'élément métallique. Des solutions IO-' M peuvent  ê t r e  ana- 

lysées. De plus, l 'absorpt ion atomique ne caractér ise que l'élément métallique, e t  

n'est pas sensible aux éventuelles dégradations. Cette technique est celle ut i l isée 

init ialement p a r  Cais, cepentdant, on ne  peut  pas espérer améliorer le seuil, pou r  

des raisons inhérentes à cette technique, ce seuil é tant  encore insuf f isant .  

Hormis le problème de stabil i té, I ' a m é l i o r ~ d e  la sensibi l i té 

dev ra i t  ê t r e  d 'un facteur  40 à 103 , pour  que la technique lRTF soit  concuren- 

t ie l le  dans ce cas aux autres techniques. 



Fi- IV. 14. : Courbe 1 f -C~$$I ) , ibrtrh pat le cylan* 



E. PERSPECTIVES 

a)  Uti l isat ion d'un accessoire spécif ique 

Dans le cas de liquides, il est possible de choisir  e n t r e  une 

cellule à simple transmission e t  u n  accessoire à ATR l iquide. Comme nous l 'avons 

v u  au chapi t re II , la première solution s'avère souvent la meilleure, notamment 

lorsque le solvant possède de fo r tes  bandes d'absorption. Nous avons réal isé des 

enregistrements de spectres en solution aqueuse pour  le C. E.A. de Saclay, d o n t  une * 
équipe t ravai l le  s u r  le marquage de molécules par  organométalliques. Nous n'avons 

pas de cellule avec u n  t ra je t  suffisamment fin pour  pouvoir  t rava i l le r  en t ransmis-  

sion. Commercialement, il existe u n  accessoire d 'ATR l iquide qu i  permet de t rava i l le r  

en solution dans CC14 ou H20, où nous n'avons pas de bandes d 'absorpt ion 

dans la zone spectrale du détecteur de la S. A.T. 

Le schéma opt ique de I 'ATR l iquide de chez Barnes, appe- 

Ié "circle" est représenté f i g u r e  IV. 15. ; un système de miro i rs  montés en fo rme de 

Cassegrain permet de condenser le faisceau IR. s u r  le barreau! de  ZnSe e t  de  

reprendre  ce faisceau en sortie., Pour vé r i f i e r  le choix de cet accessoire, nous  

l'avons testé avec des solutions de Cr (C0 I6  dans CC 14, déjà étudiées en t rans -  

mission. Le spectre d 'une solution de 2.18 1 0 - ~  M de Cr (C0 I6  dans CC l4 est 

représenté f i g u r e  IV .  16. Ensuite, l ' incidence d u  remplissage de la cellule a é té  vé- 

rif iée, en mettant t o u t  d 'abord 5 ml de la solution pu is  7 ml, sans que cela n e  

change I ' intensité de la bande d'absorption, car la profondeur de pénétrat ion est 

relativement faible. L'ensemble des points du tableau 4.5. permet d 'obteni r  u n e  

courbe d'étalonnage I = f ( [Cr( CO l6 ] 1, représentée f i g u r e  I V. 17. 

Cependant, deux points sont  à remarquer. La quan t i t é  

d'échanti l lon vue  pa r  le faisceau est p lus  faible car  la solution l imite est d e  6 ~ O - ~ M .  

soit  30 fo is  p lus  élevée qu'en transmission avec une cellule de 100 Mm d'épaisseur; 

D'autre part,  l ' un  des points correspondant à la solution de concentration 1.2 I O - ~ M  

semble aberrant  e t  peut  p roven i r  d'un mauvais r inçage de la cellule. L'ATR p r é -  

sente essentiellement un aspect p ra t ique d e  l'échantillonnage. 

b )  Les produ i ts  du C.E.A. Saclay 

Nous avons réalisé des analyses de produ i ts  marqués par  

des métaux carbonyles, en collaboration avec une équipe du C. € . A .  d e  Saclay. 

Nous avons enregist ré le spectred'une proté ine marquée pa r  d u  cobalt  carbonyle 

sous forme de past i l le K B r  ( f i g u r e  IV.18). La proté ine marquée possède une  masse 

moléculaire de 1300, e t  I ' intensité de la bande d'absorpt ion 4  IO-^ U.A. r e p r é -  

sente 1 0 ~ ' ~  moles de produ i t .  On peu t  donc espérer v o i r  1 0 - l ~  moles d e  ce 

* Equipe.de M. BAUCOURT. 



Figure IV.15. : Schéma optique d'un système ATR liquide : le circle. 
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Figure IV.16. : Solution 2.18 10" M de Cr(CO)* dans 
Cc14 par ATR liquide. , 



Niveau de bruit B = 4  1 0 ' ~  U.A. 

Solution limite- 6  1 0 ' ~  M 

r 

[ Cr(C0)6 ] en mole11 

1 en U.A. 

Tableau 4.5. : Solution de CJ(CO)~ dans Ca,, par ATR liquide. 

1 ,2  1 0 - ~  2,18 1 0 ' ~  1,2 1 0 ' ~  2,18 IO-' 1  2  

2 , s  1 0 ' ~  4 1 0 - ~  2,5 1 0 ' ~  3 ,3  1 0 ' ~  6,2 1 0 ' ~  

, 

Figure IV. 17. : Courbe 1 = f (  CO)^ 1) dans CC14 par A R  liquide. 



1 :  p rodui t ,  pour  10" ng de CO.vupar  le faisceau. Nous avons changé le mode d'é- 

chanti l lonnage e t  analysé cette molécule marquée pa r  du cobalt carbonyl  en solu- 
. - 1 0.016 + 

li 
t 

'i . Figure IV.18. : 

Détection de marqueurs biologiques, 
l dosage de 10-l0 moles de produit 

1 = par un disque KBr (0 13 mm). 
1 s Limite attendue correspondant à 

10-1 ng : 1 0 - ~  moles de produit. 

(masse moléculaire : 1300). 
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t i on  aqueuse ( f i g u r e  IV.  19. ) . L ' in tensi té correspondant à 10 moles de ce p ro -  

duit est de 8  IO-^ U.A., so i t  deux fo is  p lus  que dans le cas du solide. Cet écar t  

la cellule A T R  l iquide. Nous n'avons pas p u  connaitre avec précision le t y p e  e t  la 

peut  p roven i r  des e r reu rs  de manipulation où, là encore, d'un mauvais r inçage de 

s t ruc tu re  de la molécule. I I  f a u t  cependant noter  qu'une grande précaution est  

p r i se  pour la manipulation de ces p rodu i t s  dans ce cas, car l'accent a 6té mis s u r  

les problèmes de stabi l i té de ces composés e t  de  la méthode de malrqrtagq pa r  .des 

organométalliques. Une molécule marquée par  un f e r  carbonyle que nous avons ana- 

L 

Figure IV.19. : 

Utilisation d'un accessoire spécifique 

le ltcirclell, dosage de 10'1° moles de 

molécule marquée en solution aqueuse. 
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lysé par dépôt su r  une face CaFZ, présente une probabi l i té  d' instabi l i té p l u s  

importante ( 1 6 ) .  11  semble que le marquage par  C r ( C 0 I 6  soit l ' un  des p l u s  ins-  

tables. Des essais ~ l i n i ~ q u e s  on t  été réalisés t o u t  récemment avec des résul tats 

mitigés. II semble que l 'act iv i té  biologique de la molécule soi t  fortement diminuée 

dans certains cas. 

c )  Autres exemples 

Enfin, nous avons essayé, dans la fenêtre spectrale que 

nous impose not re  détecteur, d'analyser en past i l le deux acides aminés, I 'adémne 

(F igu re  IV.20. 1 ,  et la cytosine (F igu re  IV.21. ) . L'amélioration de sensibi l i té est  

intéressante en milieu biologique, car  elle peut  apporter  u n  p lus  pour d i f fé renc ier  

des molécules similaires. Par exemple, l 'analyse de d i f férentes bactéries pathogènes 

nécessite u n  haut  rappor t  S IB  pour  effectuer dans d e  bonnes conditions des spectres 

de di f férence ( 1 7 ) ,  ou en ut i l isant  des accessoires spécif iques ( 18) .  
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FIgure IV.21. : 

Spectre d e  la cytosine.  



II - DETECTION DE GAZ 

Nous avons déterminé les limites de sensibi l i té obtenuesa avec ce dé- 

tecteur  dans le cas d 'une molécule gazeuse. Nous avons choisi le CO don t  le  

spectre d'absorption correspond à la fenêtre du détecteur S.A. T. (2  500 - 1 700 crr 

A. LA MOLECULE CO ( 1 9 )  

La molécule CO appart ient  au groupe ponctuel C , car  c'est une  

molécule l inéaire sans centre d' inversion. Dans ce cas, on  a . 3 N - 5 degrés d e  

l iber té  de vibration, soi t  un  mode normal de v ibrat ion.  La t ransi t ion fondamentale 

du niveau d'énergie v ibrat ionnel le v = O à v = 1 se s i tue à une f réquence d e  

2 143.3 cm" ( 1  1 La radiat ion IR n'excite pas seulement la v ib ra t ion  d'élongation 

d e  la molécule. mais aussi les rotations, pour donner le spectre de ro ta t ion  v ib ra -  

t i on  suivant  les règles de sélection. La f i g u r e  IV.22.a. nous montre une s t r u c t u r e  

d e  la bande C O  à 2143 cm-' en phase gazeuse. On peut  v o i r  les deux branches 

d'absorption, la branche P e t  la branche R. Le spectre de rotat ion v ib ra t i on  

d e  la f i g u r e  IV.22.a. représente donc la t rans i t ion  v = O à v = 1, à laquel le 

se superpose la branche P l iée aux t ransi t ions pour  AJ = - 1, csest à d i r e  les 

t ransi t ions d'énergies p lus  faibles, e t  la branche R correspondant à la t rans i t i on  

bJ = + 1. Le mode de v ib ra t ion  p u r e  correspondant à la f réquence v = 2143 cm-' 

n'est pas observé en IR, car . il  correspond à une t rans i t ion  interd i te.  

B. RESULTATS 

Nous avons enregist ré les spectres à Ilaide d'une cellule remplie p a r  

une certaine quanti té d e  60 gaz, pu is  purgée pa r  un déb i t  régu l ie r  d 'env i ron  

1 Ilmn, à pression atmosphérique. La cellule est d e  50 cm de long, avec un seul 

t ra jet .  Le spectre de CO obtenu d u  remplissage de la cellule peu t  ê t r e  estimé à 

1.2  IO-^ atm de CO (F igu re  IV .  22 .a. 1 .  Une concentrat ion p lus  faible correspond 

à 7  IO--^ atm de CO ( F i g u r e  1 V. 22. b. 1 .  Enfin, l 'enregistrement l imite corres-  

pond à une concentrat ion de 3 IO-' atm de CO ( F igure  I V  .22. c. 1 .  Llensemble des 

spectres a été enregist ré avec une résolut ion de 2 cm-', qu i  est assez fa ib le e t  

provoque une per te  d' information, 200 balayages, soit env i ron  44 s d e  temps 

d'enregistrement e t  une  apodisation trapézoidale. La pression totale de 1 Atm in- 

f l u e  s u r  la l im i te  de détection réelle ; en effet, avec une pression par t ie l le  p lus  

faible, e t  une haute résolution, il est p lus  facile de  détecter de  faibles quant i tés 

d e  gaz. Nous avons évalué la l imite da détection à p a r t i r  de  la relat ion d e  

P. Hanst (23)  d u  Chapi t re II : 





L : longueur d e l a  cellule 

a : coefficient d'absorpt ion de l'espèce 

N1 : bruit en transmission 

P = R" : transmission de la cellule après u n  passage, 

n, nombre de miro i rs ,  R coeff ic ient de réf lect ion 

des miroirs.  

AN : L = 50 cm, a = O c m 1  atm-' (mais peut  var ie r  (2211 ,  

N =  IO-^ P = O,OI 

Nous obtenons ainsi une l imite de détection de 6 IO-' atm. L1amé- 

l iorat ion de sensibil i té permet d'envisager la détection de traces d e  gaz, ce q u i  

intéresse de nombreux chercheurs et notamment au laboratoire, dans le cadre 

d'une étude contractuel le avec G o  D, F. 

III - ETUDE DE POLYMEXLES 

A f i n  d ' i l lus t rer  la sensibi l i té du systiime, e t  notamment du détecteur  

bande étroite, nous avons analysé les bandes de v ib ra t ion  des f i lms de po lyé thy-  

lène. Nous avons enregist ré les spectres pour  d i f férentes épaisseurs, al lant d e  

10 à 100 pm. Dans la région 1800 - 2200 cme1, nous observons c inq  bandes 

d'absorpt ion qui on t  été attr ibuées à des harmoniques e t  combinaisons des modes 

normaux. Le spectre du f i lm de PE d e  10-13 pm d'épaisseur est  montré s u r  sa 

F igu re  IV.23. Le tableau 4.6. résume la localisation, l ' intensité e t  I 4a t t r i -  

bu t i on  pour quat re  des bandes 

C = phase cr is ta l l ine A = phase amorphe. 

- - 1 v en cm 

2 149 

2018 

1897 

1820 

Tableau 4.6. : Attribution des bandes d e  vibration du film de polyéthylène 

dans la région spectrale 1800 - 2 200 cm-1 

a t t r i bu t i on  

C ,A, combinaison 

C e  A combinaison 

C combinaison 

C, A combinaison 

intensi té en 

absorbance 

15  IO-^ 
5  IO-^ 
4  IO-^ 
3  IO-^ 



- 1 En par t icu l ier .  nous pouvons détecter 13 bande à 1820 cm d o n t  

l ' intensité est de  3  IO-^ U.A.  

On peut  remarquer qu'une bande de t r è s  faible in tensi té existe à 

1960 cm", mais elle n'a pas été attr ibuée. Elle est t r o p  faible pour  êt re vue  s u r  

le f i lm de 10 Pm d'épaisseur, e t  const i tue l'épaulement de  la bande à 1897 cm". 

Un  système aussi sensible s u r  u n  domaine spectral  p lus  important, 

permet d'envisager des études d 'addi t i fs  dans les polymères, af in de  les ident i f ie r  

pa r  soustraction de spectresnécessitant le rappor t  S/B maximum. 

Figure IV.23. : Spectre du film de polyéthylène de 10 - 13 pn d'épaisseur. 

En conclusion, la mise en évidence de traces quel que soit : l 'état 

physique de l'échantillon, se t rouve confrontée à t ro i s  problèmes : un problème 

chimique dans le cas desorgarmmétailiques ut i l isés comme molécules sondes, avec la 

spécif ic i té du marquage, la  stabi l i té de  l'espèce à analyser, son coefficient d'ab- 

sorption, e t  la sensibi l i té de  l 'appareil. 

En instrumentation, nous avons apporté certains éléments de réponse, 

en part icul ier,  p a r  une détection spécif ique d'ai l leurs rep r i s  par  d'autres const ruç-  

teu rs  (20). Bien que l ' instabi l i té  des espèces puisse ê t re  u n  obstacle, il f a u t  ré -  

f léch i r  s u r  les spécif icités de l ' instrumentat ion à développer, notamment s u r  l'aspect 



! 
double faisceau, avec u n  interféromètre d e  Fabry-Perot (22 1. 1 1  sera i t  également 

intéressant d'améliorer l'échantillonnage p a r  l 'ut i l isat ion de microcellules à long 

t ra je t .  
1 

Nous poursuivons les t ravaux  ent repr is  en collaboration avec le C.E.A i 
de Saclay. Nous avons d'autre p a r t  commencé des analyses af in  d'essayer de quan- 1 

I 
t i f i e r  les ant icorps dans le sang par  u n  marquage d'organométallique, réalisé par  1 
l 'équipe des Professeurs Tar tar  e t  Serguerar t ,  de  l ' i ns t i t u t  Pasteur de Lille. En 

effet, il semble que parmi  tous les marqueurs testés, on peu t  fonder  u n  espoir s u r  

les produi ts  du C.EA. qu i  semblent relat ivement stables, e t  pou r  lesquels des es- 

sais cl iniques on t  été tentés. Les premiers résul tats obtenus avec I ' l ns t i t u t  Pasteur 

semblent encourageants. Dans ces deux cas, le seuil de sensibi l i té semble moins 

cr i t ique, b ien qu'une amélioration d 'un  fac teur  10 à 100 soit  souhaitable. Pour 

le marquage d e  médicaments développé p a r  P. Brossier, ce seuil do i t  ê t re  amélior6 

d'un facteur  40 minimum pour concurrencer l 'absorption atomique, 1000 pour ê t re  

viable dans la p lupa r t  des cas. Dopnc, le  dosage par  spectroscopie Infra-Rouge ne  

pour ra  se poursu iv re  que si on  améliore encore la sensibi l i té e t  la  stabi l i té d u  sys- 

teme de mesure. 
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I - CONCEPTION DU MONTAGE OPTLQ- 

A. BUT DU MONTAGE : DUALITE DE SON UTILISATION. 

Le système optique que nous avons réalisé nous permet d'étudier les 

variat ions de f l ux  émis par la source globar d u  spectromètre IFS 48. e t  de  

t racer les courbes d'étalonnage des détecteurs en sensibil ité globale. Le mon- 

tage do i t  permettre l 'ut i l isat ion de deux sources, un corps noir  montant jusquaà 

1 200 K, dont nous préciserons les caractéristiques, et la source globar. La deuxième 

f inal i té impose l 'uti l isation de détecteursayant des surfaces daéléments sensibles dif- 

férentes. Enfin, pour mesurer la réponse des détecteurs en sensibil ité globale, il 

faut  moduler le f l ux  mécaniquement tout  en le faisant var ier .  

B. LE MONTAGE OPTIQUE 

a) Le schéma optique (F iqure V. 1 . )  

A p a r t i r  du  faisceau issu du  corps noir, u n  montage op- 

t ique permet de former l'image de  la surface émettrice de la source su r  le détec- 

teur.  Pour cela, on ut i l ise les miroirs paraboliques 1 e t  2 ayant deux distances fo- 

T cales identiques e t  donnant au point  de focalisation une tâche de 6 mm de diamètre. 

Le mi ro i r  1 renvoie u n  faisceau parallèle à pa r t i r  de la source placée dans son plan 

focal. Le miroir 2 renvoie, à p a r t i r  du  faisceau parallèle, un faisceau convergent l 
l 

s u r  le détecteur placé dans son plan focal. Au  point  de focalisat&r du miro i r  7,latSche i 
1 

a 6 mm de diamètre, ce qu i  #entraîne u n  débordement de l'image s u r  le détecteur, 1 
mais permet une certaine souplesse au niveau des réglages optiques en évitant 1 
les ef fets de bord.  Pour corréler les mesures d'étalonnage et  celles faites s u r  la 

source globar, il faut que dans les deux cas, ce débordement qu i  correspond à une 

per te  d'énergie, soit dans les mêmesproportions. 1 

U n  modulateur (moteur à courant continu entraînant un dia- 

que à palette) su r  le t ra je t  optique, permet de moduler le faisceau par  une fonc- 

t ion créneau, une information continue n'étant pas pr ise en compte par  le détecteur 

pyroélectr ique. - 
Les di f férents moyens pour  modifier l ' intensité lumineuse 

a r r i van t  su r  le détecteur, peuvent ê t re  : 

- une separatrice : celle-ci do i t  être orientée à 45O, de 

façon précise par  rappor t  au faisceau incident pour  

que le faisceau transmis représente 50 % de l'énergie. 

- des gr i l les : elles entrainent des phénomènes de dif- 

f ract ion en f ( A ) .  



- un diaphragme : un grandissement doit être prévu dand, 

Figure V.2. : Fonction de 

t rans fe r t  des f i l t r e s  uti- 

l isés.  

le montage optique pour retrouver une image de 6 mm 

de diamètre recouvrant la surface sensible du  détecteur1 
1 

- des f i l t res de densité optique. I ls  sont caractérisés par i  

leur fonction de transfert. C'est la solution la plus sim -1 
ple à mettre en oeuvre et  la plus fiable : elle a été re- 1 
tenue avec l'emploi de f i l t res de densité 0,3 et 0,6 

pour l'étude de la source globar, puis 0,3 : 0,6 et 1, 

pour l'étude de la linéarité des détecteurs. 

Longueur deonde( Y rn 

Par combinaison des f i l t res  entre eux, on obtient 8 

transmissions différentes. Noua avons mesuré la fonction de transfert  de ces f i l t res 

sur  un spectromètre, le coefficient de transmission d u  f i l t r e  #Je densité 0,3 ne di- 

minue sensiblement qu'à par t i r  de = 15 pm Les spectres de 

transmission des f i l t res sont donnés en annexe . ILS montrent que leur trans- 

mission est fortement dépendante de la longueur d'onde du f l ux  les traversant, en 

particulier, pour les f i l t res de densité 0,3 et 0,6 . Ce phénomène n'était pas 

observable lors de l'achat de ces fi ltres, ce qui tend à prouver que le revêtement 

des lames se dégraderait au cours du  temps. En effet, le f i l t r e  de densité 1,O , 

commandé un  an après possède u n -  spectre de transmission plat. 

On peut employer un diaphragme au niveau du  corps noi 
- - r  

pour obtenir une image de 1 mm de diamètre aans le plan focal du tdroir2, qui est c 

le plan focal de I'ellipsoi'de numéro 4 placé sur la position no 1 du  détecteur. Ce I 

ro i rrenvoie pa r  l'intermédiaire d'un miroir plan sur  le détecteur en position numéro 

2 . une image agrandie de la source. Ainsi la surface sensible de 5 mm de diamètrc 

du détecteur reste couverte. 



Figure V . 1 .  : Montage optique. 

SPECTROMETRE 

Une position numéro 3 a été prévue pour Ilutilisation 
l 

d'un détecteur MCT de surface sensible 1 mm de diamètre. On utilise pour cela le I 

miroir elliptique numéro 5 ; la tâche de 6 mm de diamètre focalisée par le miroir 2 

est reprise par sa grande distance focale. Sur sa petite distance focale, l'image est I 

I 

DETECTEU R 3  1 

I 

- - - - - - -  - - - -  - - - -  - - J  

PURGE 

. 

CORPS NOIR 

I 
I 
I - 

- - 
I 

:diaphmgme Pouf- 
ditœcbur en 
position 2 

1 



r ~ n v o y é e  avec un diamètre d s u r  le  détecteur en position numéro de  3 de  6 mm. - -.-- 
I 

f , = peti te distance focale du miro i r  ' . 
numéro 5. l 

f, = g r a n d e  .distance focale du miro i r -  1 
numéro 5. I 

AN : f ,  = 40 mm - f2  = 200 mm - d = 1,2 mm. 1 

Ce montage permettra également d'étalonner d'autre dé- 

tecteurs et  ainsi de déterminer leu r  zone de linéarité. Cette donnée primordiale est 

rarement pr ise en compte par  les constructeurs ou tou t  au moins inaccessible aux 

ut i l isateurs. 

b )  Une source stable : le corps no i r  

La source montée su r  le  banc d'étalonnage est u n  corps 

no i r  à réponse rapide (Calai BB 1001 1, sa plage de température peut  var ier  de 

200 à 900°C. Le  système de régulat ion PID de la source ( Calay 204) permet d'obte- 
4- 

nir une stabil isation de  la température à - O,l°C. 

Figure 'V.3. 

(e luminance du pinceau délimité pa r  dSi e t  dSI 

est  définie pa r  : 

d2F (en w.m-2um-1sr-1 LA= 

d 2 F  est  l'élément de f l ux  t ranspor té  pa r  le  pinceau d'é- 

tendue géométrique d2C. Si le milieu est  homogène et  non absorbant, le f l ux  F, 

la luminance L e t  I létendue géométrique C sont conservati fs. Si la luminance est u- 

niforme, ce qui est  le cas pour un corps noir, le f l u x  t ranspor té  par  le pinceau 

opt ique est : 

FA= L A C  (en w 

Pour le  corps noir, les courbes de  luminance LA sont 

définies au chapi t re 1, F igure 1.3. 



Le corps noir  se présente de la façon suivante 

ouverture c i r cu l a i r e  
- de 8 mm de diamètre 

I I 
/ I I surface émit t r ice  45 mm I 

de 6 mm de côté 

Figure V.4. : Schéma du corps noir. 

L'étendue géométrique d u  faisceau émis est donnée pa r  la 

formule G = n S s in2a en sr.m2, S étant la surface émettrice du  corps no i r  : 
4 5 = 2.83 x 1 0 ' ~  m2 et  a - v a u t  A rc tg  = 5.08'. 

On obtient donc : C = 6.96. IO-' s r  m2. 
1 

En supposant le milieu de propagation homogène et  non ab- 

sorbant, la luminance uniforme, et  à p a r t i r  d u  f l ux  de puissance d'une Ion- 
1 
1 
l 

gueur  d'onde A transportée par  le faisceau, on dédui t  le f l ux  de puissance totale ~ 
l 

émis par  le corps noir  : l l 

F = Jhax F A d A =  C L A d  A en w 

'min S m i n  AmaX 

Les bornes d' intégrat ion correspondent aux limites en 

dehors desquelles la puissance émise par  le corps noir  est t rès  faible. Nous avons 

p r i s  pour  les calculs, les valeurs suivantes : Amin = 0,5 pm et Amax = 40 pm. 

Nous avons ut i l isé la méthode des trapèzes pour le corps noir .  Dans le cas de  la 

source globar, nous estimerons le f l ux  émis par  cette source, à pa r t i r  de la courbe 

d'étalonnage du détecteur pyroélectr ique dans la deuxième partie, en assimilant sa 

courbe d'émission à celle d 'un corps no i r .  Les calculs ont  été refai ts avec la méthode 

des coordonnées réduite de Wien (vo i r  Réf. 5 ), dans la part ie étude d u  détec- 

teu r  IR, sans différences signif icat ives avec la méthode des trapèzes. 

c )  Le système de détection ~ ~ 
Dans les deux cas envisagés, l 'étude de la source globar 

e t  la mesure de la sensibilité globale d u  détecteur, la chaîne de détection se compose 

d'un détecteur, d'un système d'amplification et d'une détection synchrone (F igu re  V.5).  



3" .- 

Amplificateur DBtection : DBtecteur Synchrone 

I 
Référence 1 

Les caractéristiques du détecteur et de Ilamplification va- 

r ient avec le principe de détection utilisée( thermique, photoconducteur photovoltal' 

quel, mais également en fonction de 18utilisation. 

Le principe de la détection synchrone est largement exdici té dans IE 
%++-? '- $$ 

l i ttérature ( 1 ) . 2. r d ~  M 
Par une modulation à l'aide du chopper, nous avons déplacé le spectr 

", .+rl . * ' ,  ' 8  u iignai"8 mesurer autour da fo ~ ' i a  d%ecti& synchrone pmwtet de r-nw ci 

pectre fréquentiel autour de f =O. 

On peut observer la réponse du détecteur au mayen d'un amplificateu 

sélectif ou d'un f i l t re  passe bande dont la bande passante serait centrée sur la fr4 

quence de modulation. Cette solution a été partiellement retenue poLir 116tude da la 

source globar, en raison de problèmes de disponibilité de mat 

Le principal avantage de la détection synchrone 

tif est que la frequence de dgtection suit la fréquence de modulation, équivalent à 

un f i l t re  suiveur P bande trhs étroite. 

Entrée référence 

siaplifii de la d6tectior 

a-* 

Par detection synchrone, on determine 121 valeur moyenne du produit 

de la composante alternative de la réponse du detecteur avec une fonction puremel 

alternative dont le fondamental est synchrone ( m h e  fréquence, même phase avec 

la modulation 



On peut  montrer, par le  calcul du produi t  de convolution, que  le si- 

gnal  de sort ie est maximum lorsque le signal à analyser est en phase avec le  si- 

gnal  de  référence. 

Un  f i l t r e  passe bas, de constante de temps réglable, permet d'éliminer 

les raies à 2 vo , ainsi que le bruit résiduel ; le réglage de ce paramètre est 

t r ès  important. 

Nous avons ut i l isé deux modèles de détections synchrones, une  

P A R 120, e t  un modèle t r ès  récent, E G G 5702. 

II - ETUDE D'UNE SOURCE GLOBAR l 

Pour étalonner le détecteur pyroélectrique, nous avons ut i l isé le  banc I 

de mesure décr i t  dans le paragraphe précédent, et  une détection possédant quel- 

ques spécificités. L'ut i l isat ion d'un corps noir, dont  l'émittance est  stable dans le 

temps, nous a permis de minimiser le bruit de la chaîne de détection. Une étude de 

la stabi l i te de l'ensemble des caractéristiques détection e t  source globar, permet 
l 

d 'étudier  les variat ions de  cette source e t  de les olasser d'après la déf in i t ion de 
l 

Van Kasteren. , 

A. SPEClFlClTE DE LA CHAINE DE DETECTION ~ 
La chaîne de détection se compose d'un détecteur, d'une chaîne d'am- 

pl i f icat ion sélective, d'une détection synchrone, d'une table traçante. 

a )  Détecteur 

Nous avons choisi d 'ut i l iser  un détecteur pyroélectr ique 

car il possède une bande spectrale t rès  large et  une courbe de réponse linéaire. 

II existe, dans la série de détecteurs pyroélectr iques 

Pl-70 MOLECTRON, des détecteurs de surface act ive dif férente. Les spécifications 

données en annexe montrent que le  détecteur de diamètre le p lus  faible présente 

la puissance équivalente au bruit la p lus faible, e t  la réponse en courant la  p lus 

élevée. Cependant, le  corps noir  e t  la source globar ayant des dimensions d'en- 

v i r on  6 mm, nous avons in térê t  à ut i l iser  le P 175 (diamètre 5 mm) pour avo i r  : 

- une opt ique simple et  ainsi minimiser les déformations 

de  l'image, 1 
- une optimisation de la puissance reçue s u r  le détecteur, 

- des conditions équivalentes à celles de l'étalonnage de 

la chaîne de détection. 



a) Schéma de la tête de détection. 

Le détecteur P l  75 sera donc celui qui nous permettra le mieux de 

mettre en évidence les variations, si elles existent, du f lux  lumineux émis par la 

source globar. 

Sur le même c i rcu i t  intégré, le constructeur a placé un  transistor 2 

effet de champ comme nous le montre la f igure V. 7.a. ci-après. 
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l 

b) Courbe de sensibilité en fonction de la fréquence V .  

Figure V.7. : Caractéristique du détecteur MOLECTRON. 

La résistance existant entre les bornes 8 et 3 du  composant constitue 

la charge d u  cristal pyroélectrique et réalise la conversion du  courant généré par 

le cristal en une tension. La sensibilité Sv en VoltlWatt sera d'autant plus éle- 

vée que cette résistance Rs3 sera importante. 

Cependant, RL élevée amène deux types de problèmes : 

- II pourra exister entre les bornes 3 et  8 des résistances parasites 
9 t rès grandes (10 , 10" Ohms) dues au circui t  et qui vont modifier 

la valeur de la sensibilité Sv au cours du  temps. 



- la bande passante du composant est t r ès  faible pour 

R = O e t  s'étend jusque 1 Hz. 

On s'aperçoit, s u r  la f i gu re  précédente, que ce composant 

ne détecte pas un f l u x  lumineux continu. II doi t  ê t re  modulé par  une fonction cré- 

neau à I'aide d'un chopper, dont  la  fréquence de découpage est réglable à I'aide 

du nombre de pales du disque ut i l isé e t  de  la vitesse de rotat ion du moteur. 

Cette fréquence de modulation fo doi t  ê t re  suffisamment élevée pour  permettre 

d'éliminer par  une amplification sélective autour  de fo. le  bruit en 1 I f  des ampli- 

ficateurs. Nous avons choisi fo = 1 kHz. 

Pour le choix de RL, il fau t  t r o u v e r  un compromis ent re  

une bonne détect iv i té et  la fréquence d'ut i l isat ion du chopper. Nous avons choisi 

b Amplif ication e t  f i l t raqe  

,Figure V.8. : Montage électronique de l'ensemble du système de détection. 

Af i n  d'optimiser le rappor t  s ignaI lbru i t  de not re  chaîne da 

détection, nous avons choisi de monter le TEC en source commune. Ceci entralna 

deux inconvénients : 

- ce type  de montage du détecteur in t rodu i t  une grande 

impédance de  qort ie : 50 k 52. II faudra donc ut i l iser  

un étage adapteur (amplif icateur 1 ) . 
- Optilas n'ayant p u  nous f ou rn i r  les caractérist iques d u  

TEC, nous ne connaissons pas le gain de  cet étage. Ce 

problème est résolu par  le fa i t  que nous traçons une 

courbe d'étalonnage. 
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I 

D'autre part,  le  bruit généré pa r  le  détecteuj 

e t  les d i f férents  éléments du montage est  u n  bruit large bande. II est donc t r ès  i 

téressant d'améliorer le  rappor t  s igna I lb ru i t  à l 'entrée de la détection synchrone P 
un f i l t rage sélectif. Le f i l t rage permet éventuellement la non ut i l isat ion de la dgte 

t i on  synchrone. 
4 ! 

l 
Celui-ci permet de p lus  dléliminer les harmoniques intrcdul l 

pa r  la modulation e t  une meilleure optimisation des paramètres de  réglage de l 
la détection synchrone en  minimisant la saturat ion de l 'amplif icateur d'entrée, du I 

mélangeur e t  de  l 'amplif icateur de  sortie. 

.?OdB- 

20 dB- 

,-3066 - 

4~ (d 8) 

Figure V.9. : Fonction de transfert du filtre sélectif avant détection synchrone. 

Calculons la fonction de  t rans fe r t  de ce f i l t r e  : 

O 100Hz 500 Hz ;i kHz 3kHn s 



La fonction de t rans fe r t  est représentée f igu re  V. 9. et  

les caractéristiques, à pa r t i r  de la formule précédente sont : 

fréquence centrale oo 
R LC = 

largeur 

Supposons que le signal lumineux que Ilon veut étudier- 

a i t  une amplitude dont le spectre soit  compris ent re  O et  fmax. Par la  modulation 

nous déplacerons ce spectre autour de  fo par  u n  p rodu i t  de convolution dans le 

domaine fréquentiel.  Pour ne pas pe rd re  d'information, il faut  que le f i l t r e  sélec- 

tif a i t  une bande passante suffisamment large : 

Nous avons choisi de prendre ~f = 100 Hz sachant que 

nous pouvons rédu i re  la bande de fréquence étudiée en augmentant la constante de 

temps de l ' in tégrateur existant  à la sort ie de la détection synchrone. 

Nous avons chosi les valeurs suivantes pour  le montage 

f i g u r e  V.8. : 

Les amplif icateurs ut i l isés sont des LM 156. 



Le calcul de l'impédance d'entrée nous donne : 

Ce résu l ta t  confirme I'uti l i t é  d'un étage adaptateur d'im- 

pédance, car Zo pour  la tê te  de  détection est d 'environ 50 k Q, e t  Ze pour  

le  f i l t r e  sélectif vaut  23,2 k a .  

4 
i 1 Détection synchrone uti l isée 

Nous avons, dans u n  premier temys, ut i l isé la 

détection synchrone PAR 120. La fréquence de  fonctionnement est réglée par  modi- 

f icat ion de la valeur des éléments (Résistances e t  capacités). 
. . 

1 fo = 1 kHz  pour  Cx = 33 n F  e t  Rx = Cxfo - 1 500 = 3,32 k n  

Parmi les quat re  modes de fonctionnement de  

ce modèle, seul le mode "Selective External" est compatible avec le signal de réfé-  

rence fourn i  pa r  le chopper. II permet l 'ut i l isat ion de toutes les formes de signau) 

s i  la composante fondamentale du signal de référence a une amplitude supér ieure 

à 50 mV efficaces. 



Enfin, avant de terminer ce paragraphe, notons 

que- nous avons bl indé le c i r cu i t  détection amplification e t  veil lé à connecter toutes 

les masses en étoile. 

B. BRUITS ET SOURCES D'ERREURS 

a) B ru i t s  

i )  La puissance équivalente au b r u i t  du détec- 

teu r ,  

La puissance de bruit apportée par le  détecteur 

est  définie par  le  N.E.P. On peut en déduire la f .e.m. du générateur de  tension 

équivalent : 

Vb = SV FIo A F  = SV N.E.P. AF 

A.N : Nous ut i l isons les valeurs données par  les abaques pou r  

RL = 1 M n  e t  f = 1 KHz, soit N.E.P. = 520nW/ Hz J 
La sensibi l i té est déterminée à par t i r  de  la 

courbe d'étalonnage : SV = 0,285 V I  W .  Le bruit l ié au détecteur apparaissant 

à l 'entrée de la détection synchrone est donc : 

Après l 'atténuation du f i l t r e  sélectif, o n  

obt ient  VD = 1,227 pV.  

ii ) Bruits apportés p a r  les amplif icateurs 

Les amplif icateurs ut i l isés sont  des 

LM 156. 1 1  existe deux origines à ce bruit : 

- bruit thermique amené par  les résistances, 

- bruit apporté pa r  l 'amplif icateur opérationnel où  l'on 

dist ingue : 

u n  générateur de tension en série avec l 'entrée 

. un générateur de courant su r  chaque entrée. 

Pour calculer le b r u i t  total des deux 

amplificateurs, il fau t  raisonner en termes de puissance de bruit . 



Puisque chaque générateur de bruit est indé- 

pendant, nous appliquons le pr inc ipe de  superposition. Pour une bande passante 

de  100 Hz. en sort ie du premier amplificateur, on a : 
l 

Ce bruit, compte tenu de l 'atténuation dans la 

bande passante du f i l t r e  sélectif. vaut : VS = 0,142 p V .  Le bruit apporté par  le 

deuxième ampl if icateur vaut  48 vV. 
l 
1 

-, ii) B r u i t  apporté par  la détection synchrone. ! 
1 

P.A. R.  nous donne deux défini t ions du bruit o 

a j avec l 'entrée court-circuitée, le  bruit en sort ie à 
1 

1 kHz, cal ibre 50 mV, bande passante 2 Hz, est in- 
1 

f é r i eu r  à 0,1 % RMS de la pleine échelle. Le bruit 

ramené à I'entrée, pour  une bande passante de 100 H Z '  

égal à 2,s mV efficaces. 

On en dédui t  que  sur  les sensibil i tés de l'o'rdre de 50 ml 

le bruit l ié au détecteur e t  à l 'amplif ication sera t rès  in- 

fé r ieu r  au bruit apporté par  la détection synchrone. 

b )  S u r  .une sensibi l i té de 100 (IV, on dé f in i t  à l k H z  

pour  une bande passante de 2 H z un facteur de bruit 

égal à 3 dB, l 'entrée étant fermée su r  une impédance 

100 k n. 

bruit impédance de 100 kn : 4 p V  

bruit p ropre  à la détection synchrone : V = 28 )IV. 

C'est dans une configurat ion proche de celle-ci que nous 

avons mesuré le  bruit. 

B r u i t  théror ique de l'ensemble de la détection synchrone. 

V = 55 (IV bande passante 100 H z 

le bruit a été mesuré avec le f i l t r e  passe-bas de constant 

de temps 0.1 S. On en dédui t  : 

pou r  un bruit mesuré de 38 pV, o n  vo i t  donc que les 

b r u i t s  mesurés e t  théoriques sont t r ès  proches. 



échelle. 

b 1 sources d 'er reurs  possibles 

il Er reurs  liées à la détection synchrone. 
1 

- On nous donne une e r reu r  de l inéari té de 0,2 % pleine 

- II existe une procédure permettant de  cal ibrer à 1 %, 
la voie de sensibil ité 50 mV. Dans ce cas, les gains avec d'autres sensibil i tés se- 

r o n t  connus à I 5 %. II nous a paru  incorrect  de réaliser la courbe d'étalonnage 

de  not re  détecteur pyroélectr ique sur  le cal ibre 50 mV car le bruit est t r è s  im- 

por tan t  e t  nous dégradons le  rappor t  signal su r  bruit pourles t rès  faibles puis- 

sances lumineuses incidentes. De plus, la courbe de réponse d u  détecteur pyroélec- 

t r i que  est parfaitement linéaire, e t  confirme le fa i t  que cette valeur de I 5 % 
est une valeur maximale. Enfin, l 'ut i l isat ion de la détection synchrone su r  le  cali- 

b r e  50 mV nous aurai t  amené à jouer su r  la sensibil i té de la table traçante, 

ré introduisant  ainsi le même type  d 'erreur.  

i i )  E r reurs  liées au corps no i r  
- 

Celles-ci, t rès  faibles, ne sont pas perceptibles. 

En effet, le corps noir  est une cavité rggulée en température avec une précision 

de  0,1 OC. Cette précision implique des variat ions de puissance non mesurables. 

D'autre part,  la puissance lumineuse émise n'étant pas fonction de  la puissance é- 

lectr ique fournie, nous nous affranchissons des problèmes liés au réseau électr i-  

que. 

iii.) E r reurs  liées à la propagation de l 'onde 

lumineuse 
l 

Les bandes d'absorption de l'eau, su r  l e  t ra jet  1 

optique, peuvent amener une e r reur  qui est éliminée en purgeant notre disposi t i f  1 

I 
p a r  un faible déb i t  d'azote ( 3  I /mn) pendant 20 mn, avant de démarrer une  mani- 

pulat ion. I I 

D 'autre part,  l 'ut i l isat ion de dioptres optiques, 

comme les mi ro i rs  asphériques en IR, i n t rodu i t  des aberrat ions seulement d e  type  

corna. Dans ce cas, l'image se forme en dehors de l'axe optique, elle est caracté- 

r isée par un aspect en aigrette. A cela s'ajoute parfo is une courbure de champ. En 

conséquence, l'image du faisceau IR doi t  être p lus  large que la surface de  l'élé- 

ment sensible pour  améliorer le  rappor t  S/B et  évi ter  les effets de  bord. 



l 
I iiii) Er reurs  liées à l 'ut i l isat ion d u  chopper. 

Le moteur d u  chopper n'est pas u n  moteur 
l 

synchrone. La fréquence de rotat ion sera donc régulée à pa r t i r  d u  signal issu de la 

cel lule photoélectrique, l 'ut i l isat ion d 'une détection élimine tout  problème de  flu 
tuations. 

I I  existe, par contre, une aut re  source de b r u i t  / 
t rès  importante liée au chopper : le b r u i t  microphonique (F igure  V. 10.).  Le chop- 1 
per, serré su r  la platine, transmet des v ibrat ions au cr is ta l  pyroélectr ique. Les 1 

détecteurs pyroélectriques étant réalisés dans le même matériau que celui ut i l isé 

pour réaliser les microphones, sont sensibles aux v ibrat ions mécaniques et  acousti- 

ques. Pour remédier à ce problème, nous avons monté le chopper su r  une semélle 
>. 

de  caoutchouc, sans le serrer. Fred C. Gabriel ( 2  1 propose une solution de com- 
1 
1 pensation de ce bruit, en ut i l isant  deux détecteurs soumis aux mêmes vibrations. 

un seul des deux étant soumis à l'éclairement. A l'aide d'un montage dif férentiel ,  

on réalise la suppression du  b r u i t  microphonique, mais cela présente u n  coût élevt5. 

Comme on peut le vo i r  su r  la f i gu re  V.lO, la variat ion de tension liée au chopper 

en sort ie de la détection synchrone est de  0,125 V, soit 4,16 0a en valeur rela- 

t ive.  II est important qu'elle soit  supprimée pour la suite de l'expérience. 

Figure V.10. : Caractérisation du bruit microphonique. 

- Corps noir 
- Tête de détection Mo électron 
- Détection synchrone PAR 120. 

C. ETALONNAGE DU BANC DE MESURE 

a 1 Courbe d'étalonnase 

Pour connaitre les variat ions de f l ux  du globar, nous avor 

étalonné la chaîne de mesures mise au point.  Ainsi, nous avons étudié la réponse du 

détecteur pyroélectr ique en fonction de la puissance incidente lumineuse reçue. 

Cette puissance est fournie par  u n  corps noir, source qu i  a une caractérist ique 

d'émission en fonction de la température connue. L'étalonnage a p u  commencer aprè 

l'élimination de certaines sources de bru i ts ,  notamment le bruit microphonique. 



Lors  de ces mesures, il est possible de faire va r ie r  le f l u x  émis par  

le corps no i r  en fonction de la température, car la réponse du détecteur est plate, 

e t  indépendante deTapour les points tracés su r  la courbe ( f i gu re  V. 11. ), dans la gam- 

me de température 500 e t  700°C, nous avons fa i t  var ier  le  f l ux  en ut i l isant  deux 

f i l t res  de  densité 0.3 e t  0,5. leur  bande passante étant  large. La réponse du 

détecteur en sensibil ité globale est l inéaire su r  une large gamme de  puissance lu- 

mineuse qui just i f ie le choix d'un détecteur pyroélectr ique. Ces diverses caract6- 

r is t iques sont d'autant p lus  importantes que lorsque la température varie, selon 

la loi de Wien, on observe ent re  aut re  u n  glissement en d u  f l u x  d u  spectre 

émis. Nous pourrons ainsi, à p a r t i r  d'une variat ion d'émission, déterminer rapide- 

ment la variat ion de température du corps noir .  

Nous avons obtenu les valeurs suivantespour les points 

de  la F igure  V. 11. 

La constante de temps de la détection synchrone est  . *  

100 ms, soit  le même o rd re  de grandeur  que le temps de réponse du détecteur 

pyroélectr ique. 

Température d'émission du corps noir  (OC) 

Puissance émise (mW) 
s 

Sur  la courbe d'étalonnage, on observe un -&art pa r  rap-  
I 

l 

p o r t  à la réponse linéaire < 0,1 mV. Une tel le stabi l i té est  obtenue avec les pré- 

cautions de manipulation suivantes : 

500 700 800 850 900 

4,45 11,2 16,6 19,9 23,7 
J 

- vei l ler à ce que la purge  à l'azote U a i t  u n  déb i t  cons- 

t an t  de  3 I/mn. 

'a 

- commencer l 'enregistrement une demi-heure après le a 

début  de la manipulation. On évi te ainsi les f luctuations dues à la  variat ion de 

température lors de  la mise sous tension du corps noir .  

On vo i t  apparaitre des pics su r  l 'enregistrement dus à un défaut à la sort ie 

du transformateur dlisolement,qui a été palié. I l s  agissent su r  l 'électronique de dg- 

tect ion mais n'ont pas d'influence su r  l'émission du corps noir, n i  s u r  la valeur 

moyenne du signal de sortie, (valeur qui est ut i l isée pour  l'étalonnage 1. Su r  la 

f igure V.12., on peut constater l'existence de ces pics parasites l iés au secteur 

e t  une fa ib le dérive, probablement liée au système de détection. A par t i r  de  la 

courbe, f i gu re  V.11., on peut évaluer que la sensibil i té globale du détecteur est 

0,285 V/W. 



I 

I ' 
I 

e . . . . W .  10mW 2omw - -Ur).& F* V.11. : Courbe d'itaronnage ae ur tate de detection Molectron par r 

7 2 : :  , k ~  

Table Traçante 600 m/h '*9*(é2 

Coqs noir à 1123 K . ?  

I Débit azote U .=  31/= 

. . 

Figure Y.12. : Si-1 la sertie de la détection ryrschrons sur table traqmts. 



f l stabi l i té de la chaîne de détection 

Pour pouvoir évaluer correctement, e t  sur tout  classer les 

f luctuations de la source globar, il est important de connaitre la stabil ité de  la 

chaîne de détection. 

Ces véri f icat ions ont  été effectuées après avoir résolu le 

problème des f luctuations du secteur. Dans le paragraphe' suivant, nous montrerons 

leur  incidence dans le cas de  la source globar. 

Les d ivers  points que nous avons observés sont : I 

- II n'y a pas de f luctuation de la l igne de base de  la 

chaîne de détection, en fonctionnement détecteur obturé, 
~ même avec les problèmes de secteur. , 

- Nous avons mesuré la variat ion de la tension d'alimenta- 

t ion du globar avec un pont  d iv iseur de tension. II est 

nécessaire d'attendre environ 30 mn, car, passé ce dé- 
l 

lai, elle se stabilise. 
1 

- La température de l'eau de refroidissement de l a  source 

globar a été mesurée à son entrée avec un  thermocoupie. 

Celui-ci a été étalonné, et  la d ro i t e  des moindres carr6a 

donnant la température vaut  : T = 24,65 V - 1,614 

( V  en mV . T en OC 1 .  La température moyenne, 24,9'C, 

est t rès  proche de celle de  la pièce. Elle f luc tue de 

5,6 %. 

- Nous avons étudié la stabi l i té de la chaîne de détection 1 

s u r  p lus  de  12 heures, en obturant  le  dstecteur. On ob- l 

t i en t  une f luctuation d'environ 3.3 $ s i  on a t tend moins . ' 
d 'une heure, l'ensemble n'étant pas stabilisé. On passe 

~ 
1 

à une f luctuat ion à long terme de 1,2 % après un délai 

de  2 heures. 
1 

- Pas de f luctuat ion à moyen terme avec l'éclairement du 

corps noir .  

On a donc une chaîne de détection stable à moyen terme, 

avec une fa ib le variat ion à long terme. 

D. ETUDE DES FLUCTUATIONS DE LA SOURCE GLOBAR i 

Le but de cette investigation est de fa i re  des mesures de stabi l i té de 
l 

la source globar d 'un spectromètre I RTF. Comme le montage F igure  V. 1. est réalisé ! 



pour étudier deux sources, il su f f i t  de fa i re  pivoter le miroir  parabolique 2, 
symé- 1 

t r i que  d u  miroir parabolique 3 collectant le f l ux  émis par la source globar. La 

source est diaphragmée pour avoir  le.même cône d'émission que le corps noir, le dé 4 
tecteur est couvert de la même façon. Les mêmes précautions que celles de l'étalon{ 

l 

nage ont  été suivies. Le f l u x  de la source globar étant important, les deux f i l t res 1 
de densité optique 0,6 et  0,3 ont d û  ê t re  uti l isés simultanément pour rester 

dans la gamme de réponse du détecteur, obtenue lors de l'étalonnage. Nous 

avonsl  une tension de sort ie de 2,17 mV qui  correspond à un  f l u x  atténué de la 

source globar de 7,2 mW. Deux fluctuations dif férentes ont  été mises en évidence 

selon la définition d u  chapitre II 1 .  

a)  Les f luctuations à lonq terme 

Pour les f luctuations à long terme, on a observé une dér ive lente 

sur  12 heures du f l u x  d'émission, environ 10 %. Cette dér ive est en part ie liée à 

la baisse de détectivi té du détecteur pyroélectrique, car ce système de détection 

n'a pas de compensation thermique par un montage différentiel approprié, la 

tension de sort ie var ie en sens inverse de la température ambiante. Cependant, il 

serait intéressant de mieux évaluer la pa r t  de fluctuations liées à la source, que 

l'on peut observer s u r  des variations des lignes de base 100 %. II serait intéressari 

de déterminer l'incidence de la température de l'eau de refroidissement sur  la temp 

ra tu re  de l'enceinte. 

, 
b )  Les f luctuations à moyen terme 

On observe des variations plus brutales d u  f l ux  émis. On peut dis- 

t inguer  plusieurs causes. 

- Sans transformateur d'isolement, on observe des pics su r  la tension 

d'alimentation de la source globar. Sachant que la source est régulée en courant, 

ces brutales variations de puissance reçuessont la cause de régimes transitoires q~ 

se répercutent sur  le f l u x  émis (Figure V. 13.). 

- Avec u n  transformateur d'isolement, les pics sur  la tension d'alimenta 

t ion m t - é t é  éliminés. Un enregistrement nous a permis de vér i f ier  que la tension I 

f luctuai t  pas. La puissance fourn ie  à la source régulée en courant ne varie donc 

pas. On observe cependant des pulses de 14 % de la valeur moyenne d u  f l u x  émis 

su r  la courbe présentant une durée de 12 S. ( f i gu re  V, 14. ) . II semble que ces va 

r iat ions viennent de la source elle-meme. Elle est constituée d'une spirale chauffée 

à 1 500 K par la puissance électrique fournie par  une alimentation stabilisée. Des 

modifications de la s t ruc tu re  de la source dues à son vieillissement peuvent expll- 

quer les phénomènes observés. Après u n  certain temps d'utilisation, le barreau 

peut se rompre dans le cas des globars. 



0 
Figure V.13. : Etude du flux de t 

la source sans transformateur 

d'isolement. 

Détection synchrone 20 mV 

Calibre table traçante 5 V 

120 mlh. 

.Enregistrement 20 mars 1987 

Table traçante 600 nm/h 

5 v 
Détection synchrone : 20 mV 

de sensibilité 

Enregistrement 20 mars 1987 

Table traçante 600 m/h 

5 v 
Détection synchrone : 20 mV 

de sensibilité 

Figure V.14. : Enregistrement flux de source. 



III - ETUDE DE LA LINEXRITE DES DETECTEUR I-R. l 

l 

Nous avons essayé d'étudier les problèmes de linéarité de détecteurs et  i 

l'incidence des conditions photométriques en 1. R. T. F. Ce problème peut avoir une1 

incidence su r  le dosage de faibles quantités d'échantilbns accru par une transmis] 

sion très forte. Selon B. Chase (31, on peut voir  les non linéarités d'un détec- 

teur  quantique IR su r  sa courbe de réponse, source + détecteur, enregistrée êve 

un spectromètre I RTF. 

Les caractéristiques des détecteurs que nous avons eus à tes] 

te r  se trouvent en annexe. Elles ne sont pas toujours complètes, car il est d i f f i -  ' 

cile de se procurer durablement l'ensemble d u  matériel e t  des détecteurs. 
i 
1 

Nous avons enregistré les paramètres suivants : 

- courbes de sensibilité globale ~ 
- les courbes de b ru i t s  N.E. B. = f (  v 1 pour deux détecteurs MCT, avec 

deux éclairements différents ( N. E. B, bru i t  ramené à la bande passante. 

- les courbes de réponse des deux mêmes détecteurs MCT enregistrés 

s u r  un  spectromètre I RTF, pour différents f l ux  (ou spectres sources 1 .  

B. SENSlBlLlTE GLOBALE 

a) Particularités du montaqe 

Nous avons p u  tester en sensibilité globale : 

- le détecteur "Molectron", qui a servi  lors d'une étude des fluctuations 

de la source Globar. 

- Deux détecteurs MCT, dont u n  photoconducteur " ln f rared Associated", 

e t  un  photovoltaique "S. A. T . Il. 
- Un détecteur I n  Sb photovoltaique mis à notre disposition par Bruker.  

Notons que la sensibilité en fonction de A d'un détecteur quanti- 

que est une fonction multivariable faisant correspondre au f l ux  incident, un si- 

gnal électrique dél ivré par l'élément sensible. Pour déterminer la linéarité d'un dB 

tecteur, on suppose que les réponses relatives, spatiales, instantanées, spectrales 

temporelles et  de polarisation, sont constantes. 

D'autre part, s i  Ilon veut  connaikre Rv = f ( f l u x ) ,  il est nécessail 

de travail ler avec un f lux possédant une distr ibution spectrale constante, car la 

réponse des détecteurs quantiques varie en fonction de A.  Dans ce cas, on parle 

de comparaison homochrome. Seuls les détecteurs pyroélectriques permettent une 

comparaison hétérochrome, car leur réponse est indépendante de A. 



En conséquence, comme nous l'avons précisé au débu t  du chapitre, 

nous avons fa i t  var ier  linéairement le f l u x  lumineux, en interposant une combinai- 

son de  f i l t res lde D.O. Nous avons effectué deux types d'enregistrement, l'un avec 

une température de corps noir  à 900°C, e t  u n  aut re  avec la source globar, dont  

nous déterminerons le f l u x  émis dans le paragraphe 3 ; les valeurs correspondan- 

tes de  f l u x  sont néanmoins reportées. 

Su r  le montage F igure V.1.. la position no 1 a été uti l isée pour  I'é- 

tude du détecteur Molectron PI-75 de surface 5 mm de diamètre. La position no 3 

a été ut i l isée pour les autres détecteurs dont  la surface de l'élément sensible est 

in fér ieure ou égaie à 1 mm2. Le tableau 5.1. résume les principales caractéristiques 

de  ces détecteurs. 

Tableau 5 . 1 .  : Principales caractéristiques des détecteurs IR étudiés. 

Détecteurs 

PI-75 

MCT (S.A.T.) 

MCT (I.A.) 

InSb (I.A.) 

Nous avons ut i l isé les préamplif icateurs de  série ut i l isés avec les 

montages des spectromètres IRTF, sauf le MCT de  la S.A. T .  e t  l e  détecteur 

Molectron, car il fonctionne avec u n  préamplif icateur e t  un f i l t r e  passe-bande t rhs  

é t ro i t  cent ré  s u r  1 KHz avec une largeur de bande à - 3dB de 100 Hz. Nous avons 

u t i l i sé  la même fréquence de modulation pour  le chopper, soit 1 KHz, et  réglé la 

constante de temps du f i l t r e  passe-bas de  la détection synchrone su r  1 S. 

b) Les courbes de  sensibi l i té qlobale 

Nous avons t racé les courbes V = f ( f l ux ) ,  tension en sort ie en 

fonction du f l u x  incident pour  les deux sources sans mesurer le  courant de  sort ie 

du préamplif icateur. 

Surface 

en mn2 

' J 5 m  

0 ,785  

1 

1 

D* 
"r cm ~ z l  2 w - ~  

2,2 108 

1 , 3  1011 

1,6 101° 

1 , 7  1011 

pic 
en Cmi 

5 

10  

5 

Domaine 
spectral cm-' 

2 500 - 1 700  

4 O00 - 400 

3 500 - 1 7 0 0  

. 



i ) Détecteurs illuminés par le corps noir à 900°C 

a )  Réponse du molectron Pl-75 

Tableau 5.2. : Détecteur : Molectron Pl-75 

T = 1173 K - Débit azote : 3llmin 

Sensibilité : ,338 V/W 

Détecteur MOLECTRON P l  -75 

Source corps noir à 1173 K 

Puissance (mW) 

23,78 

11,89 

5,94 

2,87 

2,37 

1,18 

,59 

,29 

puissance émise par la source (mW) 

Fi 1 trage 

100 

50 

25 

12,s 

10 

5 

2,s 

1,25 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Figure V.15. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur molectron Pl-75, 

source corps noir h IL73 K 

Signal (mV) 

8 4  

4,42 

1,92 

1 4  

,705 

,39 

,18 

,12 



p I Réponse du détecteur InSb lnfrared 

Associated 

Tableau 5.3. 

' Détecteur : InSb Infrared Ass. T = 1173 K 

Source Corps noir Débit Azote : 3l/min. ' 

Sensibilité : ,316 v/mW sans point no 1 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 . 

Détecteur l nSb l nfrared Ass. 

Source corps noir à 1173 K .  

Puissance émise par la source (w) 

Signal (V) 

4,927 

3,825 

1,652 

1,1 

,697 

9 3 

,212 

,134 

Figure V.16. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur InSb (I.A), 

Source corps noir à 1173 K. 

Filtrage 

100 

50 

25 

12,s 

10 

5 

295 

1,25 

Puissance (mW) 

23,78 

11,89 

5 $94 

2,97 

2,37 

1,18 

,59 

,29 



z'q I 

l 
l 

y Réponse du détecteur MCT de la S . A . T .  

Tableau 5.4. 

Détecteur : MCT de la S.A.T. 

Source corps noir 

T = 1173 K 

Débit Azote : 3l/min. 

Sensibilité : 34.7 v/w 

Détecteur MCT de la S . A . T .  

Source corps noir à 1173 K 

i 

Puissance émise par la source.(&) 

Puissance (&) 

23 $78 

' 11,89 

5,94 

2 $97 

2,37 

1,lb 

,59 

,29 

FIgure V.17. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur MCT (S.A.T.), 
Source corps noir à 11.73 K. 

Filtrage 

100 

50 

2 5 

12 $5  

10 

5 

2 95 

1,25 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
- 

Signal (mv) 

856 

447 

210,2 

125,l 

78,7 

40,2 

19,8 

10,2 



Détecteur : MCT (I.A.) 

Source corps noir 

6 ) Réponse du détecteur MCT ( 1 .  A .  

Tableau 5.5. 

T = 1173 K 

Débit Azote : 3 l/mn 

Sensibilité : 0,058 V/mü 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 . 

Détecteur MCT ( 1 .  A .  ) 

Source corps noir à 11:73 K .  

1 
I I 

I > 
11.89 23.78 

Puissance émise par la source (mW). 

Figure V.18. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur MCT ( 1 . A )  

Source corps noir à 11\73 K 

Signal(V) 

1,352 

O ,687 

0,317 

0,177 

0,115 

58,6 mV 

29,l mV 

18 mV 

Filtrage 

100 

50 

25 

12,s 

10 

5 

295 

1,25 

Puissance (mW) 

23,78 

11,89 

5,94 

2,97 

2,37 

1,18 

0959 

0,29 



ii ) Détecteurs éclairés par le globar 

a )  Réponse du molectron P l  -75 

Tableau 5.6. 

Détecteur : Molectron Pl-75 

Source Globar Débit Azote : 3l/min 

Sensibilité : ,338 V/W 

Détecteur Molectron P l  -75 

Source CLobar 

Puissance (mW) 

170 

85 

42,s 

21,25 

17 

895 

4,25 

2,125 

Puissance émise par la source (mu). 

Filtrage 

100 

50 

25 

12,5 

10 

5 

2,5 

1,25 

* 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Figure V.19. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur Molectron Pl-75 
Source Globar. 

Signal (mV) 

71,7 

33,2 

12,6 

7,6 

4 ,a 
3,15 

1,43 

,72 



$ 1  Réponse du détecteur InSb lnf rared 

Associated 

Tableau 5.7. 

Détecteur : InSb Infrared Ass. 

Source globar Débit Azote : 31 1/mn 

Sensibilité : ,251 V/mW sans point no 1,2,3 

no 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Détecteur l nSB l nf rared Associated 

Source globar 

Puissance émise par la source (mW). 

Signal (V) 

4,26 

4,51 

4,855 

4,515 

3,072 

1,98 

,977 

9 54 

Figure V.20. : Courbe de sensibilité globale pourle détecteur InSb, soruce globar, 

Filtrage 

100 

50 

2 5 

12,s 

10 

5 

2.5 

1,25 

Puissance (mW ) 

170 

85 

42,5 

21,25 

17 

8,5 

4,25 

2,125 

J 

d 



y i  1 Réponse du détecteur MCT de la S . A . T .  

Tableau 5.8. 

Détecteur : MCT de la S.A.T. 

source globar Débit Azote : 31 l/mn 

Sensibilité : 2610 v/w Sans point no 1 

Détecteur MCT de la S.A.  T. 

source. globar 

Puissance (mW) 

170 

85 

42 $5 

21,25 

17 

8 95 

4,25 

2,125 

Puissance émise par la source (mW). 

Filtrage 

100 

50 

25 

12,s 

10 

5 

2 95 

1,25 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Figure V.21. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur MCT (S.A.T.), 
source globar. 

Signal (mV) 

2922 

1912 

937 

550 

355 

242 

105 

70,5 



Détecteur : MCT d'I.A. 

Source Globar 

Tableau 5.9. 

6 ) Réponse du détecteur M C T  ( 1 .  A .  ) 

Débit Azote : 3 l/nm 

Sensibilité : 0,027 V/mW 

t 

No 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

C 

Détecteur MCT d' 1 .  A .  

Source Globar . 

17 85 170 

Puissance émise par la source (mW). 

Signal (V) 

4,89 

2,605 

1,255 

O ,487 

0,635 

O ,240 

0,111 

0,101 

Figure V.22. : Courbe de sensibilité globale pour le détecteur MCT (I.A.) 
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21,25 

17 
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4,25 

2,12 
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! De ces courbes de sensibilité globale, nous pouvons déduire les observa-, 
I 

t ions suivantes : i 

- le détecteur Molectron est linéaire, et sa sensibilité constante, quel qu  

soit le f lux émis par le corps noir. On obtient les mêmes résultats avec le globâr. 

Cependant, on peut constater un écart entre le point mesuré et calculé, sans I'u- 
E 

ti l isation de f i l t res de D.O. et il serait peut être nécessaire d'apporter une correcs 

t ion pour les valeurs de f l ux  atténué. La valeur de SV est proche de celle donni 

par le constructeur. 

- In Sb ln f rared Associated I 

Le détecteur est linéaire tant que le f lux  est inférieur à 14 mW, au d.ela 

il commence à saturer, sur  la courbe tracée avec le corps noir. Lorsqu'on util ise 

la source globar, le détecteur sature sensiblement au-dessus d'une puissance émise 

de 20 mW. Dans ce cas, on observe une baisse de la réponse du détecteur pour 

les fo r ts  f lux.  Pour une util isation en spectrométrie 1. R. T. F., il faut  s'assurer qu 

la fonction d'appareil atténue suffisamment le faisceau pour rester sur  une part ie 

linéaire de la réponse du détecteur, sur  tout  I'interférogramme. Sinon, on risque 

'de voir  apparaitre des distorsions liées à un  problème photométrique. Le détecteur 

ne doit pas recevoir plus de 20 mW. 

Ce phénomène de satupation est d û  à la limitation du taux de combinaison 

de porteurs de charges à l ' intérieur de la jonction p.n. La sensibilité SV obtenue 

su r  la partie linéaire de la courbe est plus importante avec le corps noir, car sa 

sensibilité spectrale relative est plus faible pour la plage d u  spectre IR correspon. 

dant au maximum d'émission du Globar. 

- Le MCT de la S.A.T. 

La réponse observée à par t i r  de l'émission du  globar à 900°C est linéaire 

car le palier de saturation de ce détecteur est atteint pour des f l ux  supérieurs. 

Dans le cas de la source globar, le détecteur perd sa réponse linéaire, lorsque 

le f l ux  émis par la source est supérieur à 85 mW. Dans la l i t térature (41, cette 

faible non linéarité est parfois attribuée à la proximité de la fréquence de coupure 

du détecteur pouvant entraîner ces effets. 

- Le détecteur MCT I .A .  a une réponse non linéaire, pour les 

f lux de la source globar de 85 et 170 mW. 



C. COURBE DE BRUITS 

Nous avons enregistré les courbes de bruit N. E. B. = f ( v )  pour  deux 

détecteurs MCT ( 1 .  A. ) e t  MCT (S. A. T. ) pour  d i f férents  f lux .  Nous avons uti- 

l isé le même montage que la F igure V.1. avec le miroi r  parabolique 3 en position 

pour  renvoyer le f l u x  provenant de la source. Nous avons mis en évidence I' in- 

cidence de l'éclairement en f l u x  continu (sans modulation) su r  le bruit de ces deux 

détecteurs MCT. Les courbes de bruit sont enregistrées à la sort ie des préampli- 

f icateurs avec un analyseur de spectres HP 3561 A ent re  0,03 Hz e t  100 KHz. 

Ces détecteurs on t  été soumis, dans u n  premier temps, à u n  éclairement du fond 

ambiant à 300 K, dont  le f l u x  est de 1,34 mW, pu is  à I'éclairement de la source 

globar émettant un f l u x  de  170 mW. 

S u r  la F igure  V.23., la courbe du N.E.B. = f ( v )  d u  détecteur MCT d81.A. 

photoconducteur, montre une augmentation du bruit de 5 à 10dBV/  Hz en basse 

fréquence ent re  les deux éclairements qu i  pourraient  ê t re  attribuées au bruit de 

génération-recombinaison, ou à u n  échauffement. 

Dsaut re  part,  le détecteur MCT de  la S.A. T., dans les mêmes conditions 

d'éclairement, montre une augmentation du niveau de bruit ent re  10 dBV/  Hz en i ~ 
basse fréquence e t  20 dBV/  Hz vers  20 KHz (F igure V.24.1, probablement liée à 

une  augmentation du bruit de courant. ! 
I 

L'augmentation p lus  importante du niveau de bruit pour  le détecteur MCT i 
bande étro i te est normalepuisqu'il est p lus  sensible, tou t  en restant  inférieure au I 

1 
bruit du détecteur MCT large bande. La courbe de bruit de ce détecteur sans é- 

l 

clairement, ou avec éclairement, est moins sensible au fond cont inu que l 'aut re  dé- 

tecteur. 

D. INCIDENCE EN SPECTROSCOPIE IRTF 

L' intérêt  de  t racer  les courbes de sensibil ité globale e t  de bruit ,  dans 

certains cas, se just i f ie en traçant les courbes de réponse des détecteurs s u r  un  

spectromètre I RTF, ou spectres source selon di f férentes conditions photométriques . 
Selon Chase, on a t t r ibue à des non l inéari tés tou t  signal qu i  est d i f fé rent  de  O 

en dehors de  la fréquence de  coupure du détecteur. Cela peut avoir  des conséquen- 

ces su r  la qual i té des spectres obtenus. 

Dans le cas du détecteur de la S.A.T., on observe des non-linéarités l 
l 

v e r s  4000 cm-' e t  500 cm-' (F igure V.25). Or, nous avons t racé la courbe de sen- l 

I 
s ib i l i té globale du détecteur qu i  présente une fa ib le non-linéarité pour u n  signal I 

modulé. En intercalant deux f i l t res  de  densité opt ique de 50 %, , I 
I 

e t  25 % de  transmission), ces ef fets su r  le spectre source + détecteur l 
, 
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Figure V.25. : 

Spectres source S.A.T. condition 

enregistrement : pip = 128, LP, 

BPC = 1.0, Res = 2 cm-', Val = 7 

1 sans atténuation 

2 avec filtre de densité optiqu 

Niveau signal à l'entrée du con- 

vertisseur ajusté pour avoir 

maximum 2 30 000 en valeur rela- 

tive 

S1 = 230 071 S2 = 30 065 

NOMBRE D'ONDES ( CM-1 



disparaissent même en augmentant l'amplification qu i  ne semble pas nécessairement 

en cause. Cependant, on  constate une augmentation du niveau de  bruit s u r  les 

l ignes de  base 100 % de  3 1 0 ' ~  U.A à 2.9 1 0 ' ~  U.A. ( pou r  les conditions décri-  

tes au chapi t re 1 1 1 ,  200 accumulations, Res = 2 cm-', ApF = 4 P l .  Cela est  d û  à 

une diminution du rappor t  S I B  s u r  le détecteur IR, liée à une baisse d u  f l u x  inci- 

dent. 

Dans le cas du détecteur MCT ( 1. A. ), nous observons des non-linéarités 

ve rs  5500 cm-' e t  400 cm-'. Elles disparaissent progressivement en intercalant des 

f i l t r es  de 0.0, ou un diaphragme, ou les deux à la fois. Cependant, on peut  vo i r  

s u r  le spectre source une augmentation du bruit, toujours liée à une diminution du 

rappor t  S I B  (vo i r  annexe 1 1 .  

Ces non l inéari tés montrent l'incidence des conditions d'ut i l isat ion d'un dé- 

tecteur. Le signal provenant de  l ' interféromètre est composé d'un signal modulé e t  

d'un f l u x  continu. Dans le cas du MCT photovoltaique, la réponse d u  signal modulé 

est quasi l inéaire ; le fond  cont inu déplace les caractéristiques de  polarisation du dé- 

tecteur dans la tension de  coude, par t ie  où la réponse est non linéaire. Ce point  est 

important pour  l'analyse de traces en spectroscopie d'absorption. En effet, noua a- 

vons un signal source peu atténué moins une légère absorption. Une modification de 

la  polarisation de  O mV vers  les tensions négatives peut  résoudre ce problème. 

Dans le cas du MCT ( 1  .A. ), les non linéarités dépendent de l'éclairement, 

mais sont p lus di f f ic i les à estimer, compte tenu du peu de  renseignements obtenus. 

A f i n  d ' i l lus t rer  l'ensemble de ces points, et  l eu r  incidence sur  un spec- 

t r e  enregistré par  IRTF, nous avons étudié le spectre d'un f i lm de  P.€. de  50 Pm, 

selon les conditions photométriques correspondant à celles du détecteur MCT large 

bande d'l .A dans le cas précédent ( vo i r  annexe2). Ensuite, nous avons effectué 

une  décomposition d'un massif de  bande du polyéthylène ent re  1340 et  1390 cm-', 

en par tant  de  l 'hypothèse d'un massif à 3 bandes, pu is  à quatre bandes. Les r6- 

sul tats e t  les tableaux, reportés en annexe, révèlent une variat ion de 20 % dans 

la répar t i t ion des p ro f i l s  ent re  le pourcentatge gaussien e t  lorenzien, selon les 

di f férentes conditions photométriques, e t  ceci pour  des dif férences ent re  le  spectre 

réel  e t  le spectre calculé équivalents. 

Comme on ne connaît pas la température d'émission du  globar e t  la puis- 

sance lumineuse émise, les courbes d'étalonnage précédentes vont  nous permettre 

de  connaître la puissance d'émission du corps noir, et  ensuite, à pa r t i r  de  la loi 

de  Stefan, nous pourrons déterminer sa température. 



A. CARACTERISTIQUES DU GLOBAR 

Pour cela, on éclaire le détecteur pyroélectr ique Pl-75 avec 

la source globar du spectromètre. 1 

Le montage optique est symétrique à celui réalisé lors de l é -  1 
l 

talonnage avec le corps noir.  1 
Dans ces conditions, si on réalise l'étalonnage du détecteur, 1 

on  doi t  théoriquement re t rouver  une sensibil ité identique à celle obtenue en éclai- 

r a n t  . le détecteur avec le corps noir, car sa sensibil i té est neutre v i s  à v i s  des 

variations de  distr ibut ion spectrale. 

Dans un  premier temps, on réalise cet  étalonnage en posant 

que la puissance totale émise par  le globar est 1 [échelle des puissances normali- 

sées à 1) .  On obtient alors une sensibil ité égale à 57,534 VIW. 

Sa sensibil ité réelle est égale à celle obtenue avec le corps 

noir, soit : 

e t  la puissance totale d'émission du globar est donnee par  : 

- - R*e~at i ve  = 170.03 mW 
'totale R r é e i ~ e  

Si on applique le même pr inc ipe avec les réponses des détec- 

teu rs  MCT e t  InSb, on en dédui t  des puissances totales d'émission respectivement 

de 116.32 et  108 mW. Ces résultats t r o p  faibles sont dus  au fa i t  que les détec- 

teu rs  quantiques ont  une sensibil ité qu i  diminue pour les courtes longuetirs d'onde. 

A l'aide de tels détecteurs, on ne peut  pas comparer les f l ux  

émis par deux sources dont la d is t r ibut ion spectrale d'émission est d i f férente 

(comparaison hétérochrome ) . 



B. DETERMINATION DE LA TEMPERATURE D'EMISSION DU GLOBAR 

Selon la loi de Stefan, nous avons : 

avec o = 5.67 1 0 - ~  W/m2 K - ~  constante de Stefan 

Pour u n  f l u x  émis de 170 mW, nous obtenons, après calcul, une temp6ra- 

t u r e  de 1616 K.  Si on prenait le point  de mesure obtenu sans les f i l t res de den- 

sité optique, on obtiendrait une émission de 194 mW et une température de 1670 K 

Lors de l'étude de la source globar, nous avons obtenu une f luctuation 

moyen terme de l'émission de 14 %, correspondant à une variat ion de température 

de 60 K, car dans ce cas, la température descend à 1556 K. Cette f luctuation 

est importante e t  implique l 'uti l isation d'un système de régulation d u  f l u x  %mis par 

le globar. 

En conclusion, les études photométriques réalisées dans ce chapi t re nous 

montrent l'importance de ces conditions pour une util isation optimale des détecteurs 

Infrarouges t rès sensibles. L'uti l isation d'une source stabilisée est souhaitable. 

Enfin, pour les détecteurs, il est important d'ajuster les conditions électriques de 

polarisation à l'utilisation, af in de limiter les problèmes de non linéarité. 
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I - REALISATION D ' U N  SYSTEME DOUBLE CONVERSION 

A.  ETUDE ET DEFINITION DU PROBLEME 

a 1 Généralités 

La carte actuellement en service su r  le spectromètre 

IFS 48, permet une conversion d u  signal provenant d u  capteur I R, su r  une résolu- 

t ion de 16 bits, dont  un  b i t  de signe. Ces 16 b i ts  consti tuent la D.A. maximum 

du convertisseur pour le codage en valeurs numériques, correspondant aux varia- 

t ions de tensions analogiques allant de - 10 V à + 10 V .  Cela correspond à 

32 768 pas de conversion pour chaque plage de tension, soit  un  total de 65 536. 

L'amplification des pet i ts  signaux permettant une meil- 

leure D.A. n'existe pas. 

Nous nous sommes proposés de réaliser une nouvelle car- 

t e  de conversion améliorant la D.A. du spectromètre. Nous uti l isons toujours les 

convertisseurs 16 bits. Nous allons décr i re les dif férentes solutions, comrrenant 

également la possibil i té d'avoir un switch gain ou autres systèmes d'amplification de- 

vant  le système de conversion. Enfin, cette carte fonctionnera en parallèle avec 

le spectromètre. Elle ut i l ise les mêmes signaux de synchronisation pour l 'échantil lon- 

nage, le début et la fin de conversion. Les données sont transférées sur  IBM-AT3 

e t  sont traitées su r  le DPS 8, où des logiciels de calcul de  s p e c t r s  par  la méthode 

de  Mertz ou de Forman ont  été écrits. 

b )  Les solutions proposées ( 1  1 

Certaines solutions ont  été abordées au chapitre II. Par- 

mi les dif férentes possibilités, nous pouvons dist inguer les systèmes par transmis- 

sion directes des valeurs numériques vers l'ordinateur, ou alors par  transmission 

indirecte de ces mêmes valeurs. 



i) Préamplificateur " tout  ou r ien" (TOR)  ou 

"switcfi gain Il. 

Dans ce cas, un système de détection de  peti ts 

signaux commande le gain d'un amplificateur placé en début de chaîne de conversion, 

lorsque la tension d'entrée est infér ieure à une tension de référence. Ensuite, v ient  

le convertisseur Analogique Numérique, puis I 'ordinateur auquel est transmis le mot 

b ina i re  à chaque f i n  de conversion. La Figure VI  .6. représente ce système. 1 
! 

d é t e c t i o n  pe- I 
-A 

-tits signaux 

>I 

Figure VI.6. : Schéma de principe d'un amplificateur T.O.R. et d'un C.A.N. 

Avantage : 

- L 

G A N  ) 

La liaison avec I 'ordinateur est directe, évitant ainsi les problèmes 

de  b ru i t s  des divers composants pouvant nu i re  au fonctionnement de  IIADC. Cela 

amène une certaine simplicité du  montage. 

O r d i n a t e u r  

Cette solution ne présente pas un  t rès  bon aspect de  portabil ité. 

De plus, le microordinateur est bloqué pendant le temps d'échantillonnage de  l'in- 

terférogramme. Le C.A. N. envoie une valeur de tension convert ie toutes les 17 ps 

(58 KHz).  Pendant ce temps, il serait intéressant d'ut i l iser I 'ordinateur pour d'au- 

t res  tâches, comme le traitement de données. 

ii ) Préamplificateur logarithmique ( 2  ( 3 1 

Cette solution nécessite l'emploi, d'un convertis- 

seur logarithmique d i t  "Log Dacs"'. II doi t  être ut i l isé selon le pr incipe d'un c i r -  

cu i t  de contrôle automatique de gain ( F igure VI .2. ) . 



vin 74 qa! o;a;;iion . }7: ;;;; . H ; ' i i n a t j  

a j u s t c w n t  du 

compara ~ c u r  c i r c u l  t de 
"cet " r ~ i  - "out'O mesure 

'réf : tension de consigne 

Vin : tension provenant du détecteur 

Figure VI.2. : Circuit de contrôle du détecteur. 

Le schéma de principe du montage avec le c i r -  

cu i t  "Log-Dac" est donné sur la Figure V I  . 3 .  

Figure VI.3. : Schéma de principe avec applificataur Log Dac (Réf. 3 ) .  

1.a tension d'entrée attaque directement le log 

Dac. Ensuite, elle est comparée à la tension de référence. Cette comparaison fourn i  

au Log Dac un signal, et  suivant le cas, il augmente ou atténue son gain. 

Lorsque l'on a égalité des tensions Vout e t  

Vin , le comparateur commande le début de conversion A IN .  La valeur numérique 

est directement fournie à l'ordinateur. 

Avantage : 

II est possible d'avoir plusieurs tensions de  références ; ces ten- 

sions peuvent être sélectionnées par in ter rupteurs  électroniques (ou mul t ip lexeur l  

e t  commandées par un ou plusieurs détecteurs. Cette possibilité o f f r e  un gain bien dl 
terminé suivant chaque valeur de  la tension de référence. 

Inconvénient : 

Les c i rcui ts tels que comparateurs, compteurs, imposent un délai 



t r op  important entre deux conversions, d'où une limitation de la fréquence d'é- 

chantillonnage. De même, le temps de réponse en dynamique du  détecteur crê te  

' limite la cadence d'échantillonnage. 

Pour le Log-Dac, le constructeur (Analog Devices) mentionne un très 

bon suivi  d u  signal jusqu'à seulement 10 KHz. A cette fréquence, nous avons une 

variation d'amplitude de 0,35 dB, soit 8 % du  signal. 

Notons qu' i l  est nécessaire de connaare exactement la relation entre 

le signal et  le gain d u  log-Dac pour la remise en forme et le traitement de ce signal 

par I 'ordinateur. 

iil Solut ion par transmission indirecte des valeurs 

numériques vers  I 'ordi  nateur . 

Cette solution reprend certains éléments précé- 

dents, comme l'amplification T.O.R., mais on utilise, en plus, des mémoires RAM 

comme "boite aux lettres" entre l ' interface e t  I 'ordinateur ( F igure VI  .4.). 

"ln ' -. 
4 I 

Figure VI.4. : Solution par transmission indirecte. 

Le pr incipe est d- convert i r  les tensions échan- 

tillonnées par  le S/H du  spectromètre IFS 48. Cette conversion s'effectue après 

l'amplification T.O. R.  Les valeurs numériques d u  signal sont stockées dans une  mé- 

moire RAM qui  ser t  de tampon, ceci pendant tout  le cycle d'enregistrement d 'un  

interférogramme sur  le spectromètre, soit 8 192 valeurs dif férentes pour une résolu- 

t ion de 2 cm-'. - 
Une fois ce cycle terminé, l 'ordinateur v i en t  l i re  

le contenu des RAM. Ensuite, il libère le bus de données pour l'accès à la R .A.M. 

e t  une nouvelle acquisition peut commencer en envoyant un  signal prêt .  

II n 'y a plus de problèmes de délai e t  de synchronisation de la  con- 

version et  de la lecture par  I'ordinateur. En effet. la carte fonctionne indépendam- 

ment de I'ordinateur, elle effectue ses conversions automatiquement en suivant la 



carte du spectromètre. et  envoie u n  signal de fin d'acquisition. Le temps disponi- 1 
b le su r  I 'ordinateur pour d'autres tâches est p lus important. I I  est possible d'avoir 

plusieurs gains suivant le niveau de tension fourn i  par le système de détecteur 

des peti ts signaux, ces gains pouvant ê t re  mémorisés dans les mémoires. 

lnconvénie& : 

II est nécessaire d'ut i l iser des R.A.M. de tail le importante ( 8  K / l 6  bi4 

Pendant les conversions, I 'ordinateur doit  venir  scruter  l ' information de fin de conver 

sion provenant de l'interface, à moins d 'ut i l iser  un mode d' interruption. 

De par  ses avantages, ses possibilités d'extension au niveau des 

di f férents gains et  sa portabilité, cette solution a été retenue. 

i v )  autres 

Dans notre étude bibliographique, nous avons 

noté d'autres systèmes qui  permettent de  résoudre le problème de- la dynamique d'en. 

t rée d'un signal : 

- un amplificateur à compression de gain, non utilisé, principalement 

à cause de ses caractéristiques t rop  limitées en fréquence (5). 

- un système avec 2 C.A. N. en parallèle e t  un  gain di f férent  selon 

les voies. 

Figure VI.5. : Schéma de principe utilisant 2 C.A.N. en parallèle. 

On peut  obtenir une augmentation art i f ic iel le de la résolu- 

tion. mais cette solution présente des inconvénients pour obtenir une valeur b inaire 

correcte sans dérive. 

B. CONCEPTION DE L'INTERFACE 

- a) Rappels su r  la solution retenue : 

Nous nous sommes proposés de réaliser une nouvelle carte 

avec les caractéristiques suivantes. 



- Le système double conversion ut i l ise des C . A . N .  16 bits, mais les 

16 b i ts  d u  premier C . A .  N. sont uti l isés pour la plage de tension 

positive O ; + 10 V, et  les 16 b i t s  d u  deuxième C . A . N .  sont u t i -  

lisés pour les tensions négatives O ; - 10 V. 

- Le signe est donne par u n  c i rcui t  analogique, sa valeur do i t  ê t re  

mémorisée. 
l 
l 
l 

- A cela s'ajoute une amplification T.O. R .  d'un facteur 10 pour  les 

peti ts signaux infér ieurs à 1 V. La mémorisation de  la valeur d u  

gain pour chaque valeur de tension convertie est nécessaire. 

- L'interface est d i te indépendante, car elle doit  convert i r  automati- 

quement toutes les tensions échantillonnées sans aut re  information 

de  contrôle extérieur que les signaux de début e t  f i n  de conver- 

sion du spectromètre e t  son signal d'horloge. 

- II faut  envoyer une information de f i n  d'enregistrement de l ' in ter-  

férogramme à l 'ordinateur. 

b )  Réalisation de  la part ie analoqique (4) 

Elle comprend la détection, l'amplification des faibles si- 

gnaux, e t  la détection du  signe de la tension d'entrée. 

Chaque information, mis à pa r t  le signal analogique, devra 

ê t re  compatible TTL. 

i )  Détection des peti ts signaux 

On p rend  la valeur moyenne du signal que l 'on 

compare à une tension de référence. Lorsque la valeur moyenne est infér ieure à 

cette tension, on v ient  comn,ander le gain du signal d'un facteur 10. 

Figure VI.6. : Schéma du Moyemeur. 

Le moyenneur est en fa i t  un  simple redresseur 

double alternance, suivi  d'un redresseur composé d 'un condensateur qui  moyenne le 

signal. 



Pour simplifier 1; r6suitat. on choisit : 

R5 = R3 = R4 R 

R I  = R2 = R8 = R 9  = R' 

* Soit le s c h h a  pour Va < O 

ivalent du redresseur pour Ve < O 

'" , '. , , 

VA, + vs - noeud en A' : R a = O 

de (11 et (2 )  il vient : 
5 - = -2R8+R 

ve 3R + 2R4 

* Soit le schéma pour Ve > O 

rCE3-i 



Par symétrie avec le montage précédent, on en dédui t  : 

ii ) Comparateur 

Ensuite, le signal moyenné v ient  attaquer l'étage 

comparateur constitué d'un ampli opérationnel. Le potentiomètre Pl  permet le ré- 

glage de la tension de seuil su r  1 V. 

Figure VI.8. : Schéma du comparateur, de l'amplifiction T.O.R. et du Signe. 

En sort ie du  comparateur, on v ien t  commander 

un relais (ou multiplexeur), qui shunte ou non la résistance de contre réaction d'un 

amplificateur non inverseur. On obtient ainsi un  ampli d i t  T.O.R. : 

- Résistance shuntée : gain = 1 

- Résistance non shuntée : gain = 10. 

iiil Essais de la part ie analogique 

Dans un premier temps, les réglages consistent 

à ajuster la tension d'offset de chaque amplificateur opérationnel. Pour cela, on re- 

l ie les entrées V+ e t  V- de chaque ampli à la masse, et on ajuste les potentiomg- 

t res  pour avoir une tension nul le en sortie. 

On vér i f ie  que l 'on obtient une valeur moyenne 

correcte aux bornes du condensateur pour les tensions en entrée de  quelques mV 

à 10 V, et  ce pour les fréquences allant jusqu'à 30 KHz.  

La tension de référence du comparateur est  ajus- 

tée pour  commander le gain lors d'une tension d'entrée de 1V crête. Le gain de 10 

est obtenu à l'aide du potentiomètre 
Pz. 





l 
On ut i l ise le potentiomètre Pg en contre- ~ 

réaction su r  l'ampli opérationnel inverseur A 5  de façon à obtenir un gain de  1. 

Le signal doit  être le même en entrée et  sort ie de l ' inverseur. La tension inversée 

ne doit  avoir aucun déphasage dans la plage de fréquence 10 Hz - 30 KHz, af in 1 
1 

d 'éviter les problèmes de correction de phase supplémentaires pour  les signaux né- 

gati fs. 

La détermination d u  signe devra suivre s u r  

toute la plage de fréquencesconsidérée. 
l ~ 

i i )  Problèmes rencontrés e t  solutions apportCies. 

Un mauvais rappor t  des résistances a 

entraîné la chauffe des amplificateurs constituant le Moyenneur. La l i t té ra ture  con- 

seille u n  rappor t  t rès  grand, il fau t  donc R,lR,, > 1000. 

Dans u n  premier temps, nous avons ut i l isé u n  I 

i n ter rupteur  électronique CD 4056 pour commander le gain. II a été rapidement 1 

abandonné car le signal sinusoidal applique à l 'entrée saturait  sur  toute sa par t ie  
I 

négative. II a été remplacé par  u n  mini relais 5V. Ce mini relais t r ès  rapide possède 

néanmoins un inconvénient, car son nombre d'actions est l imité à 50 millions. 

Pour le  détecteur de zéro, la sensibil i té d e  l'am- 1 
pl if icateur opérationnel n'est pas suff isante e t  entraîne u n  déphasage du  signal de 1 
détection par  rappor t  au signal détecté. 

'jc 

9 

Le c i rcu i t  LMS 11 se charge de la détection du 

zéro supprimant ainsi les problèmes rencontrés. Cependant, une por te  ET est  né- 

cessaire pour  la mise en forme d u  signal. 

Le schéma final de la par t ie  analogique est  donné 

Figure V1.9., et les composants qu i  la constituent sont en annexe. 

b 1 Partie numérique (schéma f i qu re  V I .  10 1 .  

i 1 Les convertisseurs ( 6 )  

Les deux convertisseurs 16 b i t s  sont des 

PCM 75 KG de " B u r r  Brown", l 'un se charge de la tension positive, l 'autre de  la 

tension négative. 





I l s  sont configurés sous 16 b i t s  et cadencés 

par  une horloge externe permettant une conversion continue. 

Le constructeur indique certaines conditions sur  

la fréquence d'horloge. Le C.A.N. commence une nouvelle conversion après la 

( n  + 2)ième impulsion d'horloge, avec n représentant la résolution du convertis- 

seur. De plus, on a la condition suivante : 

Temps de conversion < ( n  + 2 )Tclocl< < T e / Z  

n = 16 b i t s  dans ce cas 

Temps de conversion = 17 us  su r  16 bits. 

Te : période d'échantillonnage d u  signal 

17 Ps < Clock < 926 ns  

50 KHz < F 1 MHz 

Figure VI.ll. : Chronogramme des signaux d'horloge du C.A.N. PCM 75 KG. 

Une remise en forme de l'.horloge imposée par  

le constructeur pour obtenir  la forme de signal Te (Figure VI.  11.1, se f a i t  par  

l'intermédiaire du c i rcu i t  74 LS 123. Le début de conversion est commandé par  le 

signal Te appliqué sur  la broche 31. 

Cependant, dans notre cas, nous prenons le 

signal su r  la broche 31 d u  C.A.N. du spectromètre. II est déjà conditionné, per- 

mettant la suppression de la porte N 1 e t  du composant IC 19. Rappelons que le 

laser He-Ne , après mise en forme, donne le signal d'horloge d u  spectromètre. 

A chaque fin de conversion, le  C.A.N. fou rn i t  

un signal E O C, act i f  au niveau bas, qu i  commande le "write" des RAM e t  incré-. - 
mente le compteur d'adresse. 



ii) Synchronisation avec le spectromètre 

Oeux signaux sont envoyés : 

- début  d'acquisition, 

- f i n  d'acquisit ion. 

I ls  commandent une bascule R I S  qu i  valide les 

CS "Chip Select", e t  valide la prise en compte de Ilhorloge externe des C.A.N., 

déclenchant ainsi le cycle des conversions. 

En fin de cycle d'acquisition, lors d u  bascule- 

ment, on déconnecte le bus de données e t  le bus d'adresse, respectivement des 

C.A. N. et des compteurs pour rel ier les R. A.M. et  décodeur d'adresse avec l 'or- 

dinateur. 

Lorsque l 'ordinateur termine la lecture des RAM, 

il envoie une impulsion sur  la carte. D'une part, elle init ialise le  bus d'adresse en 

remettant à O les compteurs par  la broche clear, et, d'autre part, elle valide I 'hor- 

loge externe des C.A.N., par l'intermédiaire de la bascule RIS 

- 
iii ) Conversion 

Le signal provenant du détecteur de zéro v ient  

commander les tampons correspondant au C.A.N. à ut i l iser .  Ce signal e t  celui de 

la commande de  gain sont directement rel iés à la RAM IC via un tampon. La bro-  

che "wri'te" de cette RAM est complémentée par  rappor t  à celles des autres mémoi- 

res, ainsi ces deux b i t s  sont b ien sauvegardés avant l 'enregistrement de la valeur 

numerique du signal. 

A chaque période d'échantillonnage, nous avons 

tout  d'abord détection e t  amplification du signi l ,  puis conversion, d'où l ' in térêt  

de ra lent i r  les débuts de conversion des C.A.N., af in d'éviter la pr ise en compte c 

signal avant le traitement analogique. Cette temporisation se fa i t  par  l ' insert ion de 

deux portes en série avec l'horloge externe d u  C.A. N . 
i v )  Les R .A.M. e t  leur lecture 

Lorsque le cycle d'acquisit ion de I ' interférogrâm 

est terminé, le spectromètre envoie le signal qu i  remet à zéro la bascule RIS. Cettl 

bascule met en état haute impédance tous les tampons. 

Ensuite, l 'ordinateur envoie su r  son bus, l'a- 

dresse de sélection des R .A .M. de la carte. Un décodeur d'adresse sur  les poids 

fo r t s  les sélectionne. 



Notons que t ro is R.A.M de  

8 b i ts  x 8 K ont  été utilisées pour ce travai l .  En effet, l 'acquisit ion pour un déplace- 

ment complet du  miroir mobile du spectromètre demande un  total de 8 192 points 

de mesures,pour une résolution théorique de 2 cm-'. De ce fait ,  on ut i l ise deux 

de ces R.A.M. en parallèle pour garder les 16 b i t s  de données. 

La troisième ser t  a la mémorisation du  gain e t  du 

signe, et  n'aura que ces deux b i t s  de données de poids faible (0'0 D' i l .  

La lecture se fa i t  en deux temps, car I'IBM-PC-AT3 

est équipé d'un microprocesseur 80 286 ayant u n  bus d'adresse de 20 b i ts  et  u n  bus de  

données de 16 bi ts.  Pour l i re  les 18 bi ts  de données, on sélectionne les mémoires 

indépendamment. Un premier bloc d'adresse de 8 Koctets de mémoire v ient  sélection- 

ner  les deux mémoires vives contenant les valeurs numériques de I1interférogramme. 

Un second bloc de 8 Koctets sélectionne la troisième 

mémoire. 

v ) L'adressage 

Le constructeur du microordinateur déf in i t  u n  bloc 

d'espace mémoire l i b re  de 128 Ko, de l'adresse 80 OOO,, à l'adresse 9 FFFF,,. Nous 

avons besoin d'ut i l iser 2 x 8 Ko de mémoire adressable. b n  effectue le décodage 

d'adresse sur  les 4 b i t s  de poids le p lus fort,  soit : 

Le décodage d'adresse validant la carte est réalisé 

par  le  c i rcu i t  74 LS 688. Néanmoins, cette solution présente l ' inconvénient de  mo- 

bi l iser entièrement les 128 Ko libres. 

v i )  Essai de la par t ie  numérique. 

On doi t  s'assurer de la conformité de l 'horloge en- 

voyée au C.A .N., avec les normes constructeur, soit u n  niveau bas pendant 200 nç. 

II f au t  vér i f ie r  également le bon fonctionnement de la bascule, d u  compteur ainsi 

que les décodeurs d'adresses. 

Pour le réglage de l 'offset des C.A. N. on met une 

tension de 153 p V  à l'entrée, puis on ajuste le potentiomètre d'offset de façon à 

obtenir la transit ion d u  M.S. B. 

Le b i t  €.O. C. ne doit  pas changer d'état p lus  d'une 

fois pendant une période d'échantillonnage. Enfin, un  analyseur logique nous au- 

r a i t  été u t i le  pour réaliser des essais complets de toute la carte, avec un  signal 

sinusoidal. 



SCHEMA PARTIE LIAISON INTERFACE/IBE( 

A19AlOA17A16 Al1 A10 A9 AB A7 A6 A5 A4 A3 A2 A1 
CONNECTEUR BUS ADRESSAS COTE INTERFACE 

CONNECTEUR BUS DE WNNEES m T E  IBM I 
15 Dl4 Dl3 DI2 Dl1 Dl0 D9 DO D7 D6 DS D4 D3D2D2 

1 

D15~14D13D12Dll Dl0 D9 DO 07 D6 D5 D4 D3 D2DlD0 
CONNECTEUR BUS DONNES COTE INTERFACE - 

ICI i IC2 74LS541 
IC3 ; IC4 74LS245 
IC5 DRIVER OU PORTE 'ET' 
N1 1/4 IC6 74LS32 

Figure VI.12. : Schéma de la carte des tampons entre 1'IBM-PC-AT3 et la carte double conversion. 



v i i )  Problèmes rencontrés et solutions proposées. 

L'ordinateur ayant accès directement aux bus  d'a- 

' dresse et  de données de la carte, cela entraîne un mauvais fonctionnement de  ce- 

lui-ci. lorsque la carte double-conversion est en t ra in  d'acquérir des données. 

En conséquence, il nous a fa l lu ajouter des bu f fe rs  

t ro is  états ent re  la carte et  l 'ordinateur (Figure VI  . 1 2 . )  qu i  la rendent indépendante 

pendant les conversions. Seuls les quatre b i ts  de  poids le p lus f o r t  du  bus d'adres- 

se sont reliés directement aux décodeurs. 

d )  Lecture des données - leur  format 

Nous uti l isons un  programme en langage C pour  l i re  le  contenu 

des RAM e t  le transférer dans un  f ichier  su r  disque dur .  Le format des données 

est le suivant : 

RAM 182 (6(?000->60FFFl ( V q  , , , . , , 1 , , , , , , ,Q./ 

0 f RAM 3 (90000->90FFF) ~ X , X , X , X , Y r x ~ O f , O , l  
, i n 4 t l F c r e h t c  , 

Figure VI.13. : Format de chaque valeur numérique. 

Ces données sont sous forme binaire. II faudra compléter le 

programme pour en fa i re  la conversion en code ASC II af in de les t ransférer  sur  

le DPS 8 pour  le calcul du spectre. Nous avons développé deux programmes de cal- 

cu l  du spectre en For t ran selon la méthode de Mertz et  selon la méthode de  

Farman. I l s  seront abordés dans le paragraphe suivant. On peut espérer u t i l i ser  

ces programmes sur  IIIBM-PC-AT3, en se procurant  un compilateur For t ran adéquat. 

e) Essais dynamiques avec le  spectromètre 

Le chronogramme Figure V I .  14. représente les signaux de syn- 

chronisation présents su r  le spectromètre. 

Pour les derniers essais que nous n'avons pas pu  réaliser, 

nous ut i l iserons deux d'entre eux : TKDA et  FWLS. 

La mise à zéro par  la broche clear se fera en faisant passer 

ces deux signaux par  une porte EXOR (ou  exclusi f )  : 

TKDA 

O 

O 

1 

1 

FWDLS Clear compteur 

O O 

1 1 

O 1 

1 O 



i Les informations de début e t  de f i n  de  conversion se font  pa r  le signal 

TKDA e t  son complément. 

j I T I O N  
I I I ,  

_ Figure VI.14. : Chronogranmie des signaux de synchronisation 

du spectromètre IFS 48. 

f 1 Conclusion e t  état d'avancement de  ce projet. 

1 Nous avons réussi à fa i re fonctionner la part ie analogique 

e t  résoudre les principaux problèmes de réglage ou de composants. Nous avons 

résolu les problèmes d'interférences entre la carte e t  141BM-PC-AT3 en ajoutant 

I des tampons 3 états. Le programme en langage C permet la lecture e t  l 'écr i ture 

1 '  des mémoires. II reste à effectuer des tests de conversion avec u n  signal sinusoi'dêl 

1 .  à l'entrée et  ensuite fa i re  les essais dynamiques avec le spectromètre. Pour cette 

dernière partie, il faut  étendre le  programme afin de gérer la synchronisation des 



échanges de données ent re  la carte, le spectromètre et  I'IBM-PC-AT3, notamment 

en ut i l isant  les modes d ' interrupt ion.  

, Le système double conversion donne ainsi un coefficient mul- 

t ipl icateur de 2 avec l 'ut i l isat ion d'un détecteur de signe. Cela est équivalent à 

un système de conversion de 17 b i ts  avec une D. A. de 131 072. Le système d'am- 

pl i f icat ion de type  "switch gain" pour les faibles signaux d'un facteur VO nous donne 

l 'équivalent d'un 20 b i ts .  Ce système peut fonctionner jusqu'à 30 KHz. Si, on  com- 

pare aux autres dispositifs d u  marché, on sait  qu' i l  existe u n  C.A.N. 18 b i t s  ef- 

fect i fs pouvant fonctionner jusque 50 KHz. D'autre par t  Analog Devicespropose des 

systèmes de  18 et  22 b i t s  de résolution mais beaucoup plus lents. Pour être complet, 

il serait nécessaire de comparer la précision et  la l inéarité des di f férents systèmes, 

outre les autres paramètres. 

C .  MODIFICATIONS A APPORTER ULTERIEUREMENT 

a ) Carte double-conversion 

Le relais 5 V est à remplacer par u n  mult iplexeur de t y p e  

CD 4052. Le Système de détection des faibles signaux peut être remplacé pa r  un 
l 

d isposit i f  de détection de la valeur crête. Le temps de réponse, dans ce cas, est 

p lus rapide. Enfin, il est envisageable de n'ut i l iser qu'un seul C.A.N. pour fa i re  

la conversion de la tension positive et  négative. 

b )  Convertisseurs en parallèle ( 7 1 

il est possible de réaliser un système proche d'un 32 b i t s  ef- 

fectifs, en ut i l isant deux C.A.N. en série, u n  échantillonneur-bloqueur (S /H)  et  
l un C. N. A. (Convertisseur numérique analogique). 

Figure VI.15. : Amélioration de la résolution d'un C.A.N. I 
Ainsi, pour réaliser u n  C.A.N. à n bits, le premier C.A.N. 

à p b i t s  de résolution donne les p b i t s  les plus significatifs. Un C.N.A. a p b i t s  

CAN 1 C NA 
. 

Ex 
p bits p bits 

Y 4v  

W B .  



placé en aval du premier C.A. N . reprodui t  la tension analogique Elx convert ie. 

Le deuxième C. A.N. à q b i ts  effectue la conversion de Ex - Elx, et  fou rn i t  les 

, q b i t s  les moins significatifs. Le système équivaut à u n  C.A.N. à n = p + q b i t s .  

II est évident que Ex et Ex - E'x sont issues de la même tension d'entrée. II 

est donc nécessaire de garder cette tension pendant la durée de la conversion. 

Ce système fourn i ra i t  au maximum un 32 b i t s  effectifs. Mais 

on peu t  émettre des réserves SUI" les problèmes de dérives du S J H ,  ainsi que su r  

la Iehteur d'un C. N .A. de 16 b i ts .  II sera nécessaire d'apporter beaucoup de  soin 

au réglage des offsets des convertisseurs, et  d u  soustracteur qu i  su i t  le C.N.A. 



II - CALCUL DU SPECTRE 

A. RAPPELS : COMPARAISON DES DIFFERENTES METHODES PE CALCUL 

DU SPECTRE. 

Nous avons déf in i  au chapitre II les méthodes corr igeant l'asymétrie de 

I'interférogramme. Le tableau 6.1. les résume en donnant leurs di f férents avanta- 

ges et  inconvénients. en rappor t  S/B, en résolution fréquentielle- l RF 1, en 

résolution dynamique ( RD).  La résolution dynamique t radu i t  la possibi l i tb de v i -  

sualiser u n  signal faible proche ou superposé à un signal for t .  

La méthode de Mertz effectue la correction de phase par mutliplication su r  

le spectre. Les calculs sont rapides, cependant, elle est inefficace pour les dépha- 

sages non linéaires,car des fluctuations subsistent. La méthode de Forman cor r ige 

I'asymétrie de I'interférogramme par convolution. L' i térat ion possible entraîne u n  

temps de calcul plus long. L'enregistrement d'un interférogramme-double pour  le 

calcul d u  spectre apporte une précision su r  l ' intensité e t  la localisation des bandes 

d'absorption. Dans ce cas, le temps d'enregistrement est multiplié par  2 ; on a une 

augmentation d u  b r u i t  d'un facteur V2 . Les t ro is méthodes présentent un  compro- 

mis SIB, RF, que l'on choisit selon le cas, mais la résolution dynamique ceste 

moyen ne. 

B. PROGRAMMES DE CALCUL 

Nous avons développé des logiciels de calcul de spectre en Fortran, s u r  

un système "DPS 8 Bull", t ravai l lant  su r  des mots de 32 bits. Ces programmes doi- 

vent  t ra i te r  I'interférogramme enregistré à pa r t i r  de la carte double conversion, 

e t  résoudre le problème des f luctuations ent re  deux enregistrements 100 % pa r  une 

méthode de correction de phase itérative. Nous avons ut i l isé les logiciels de t ra i -  

tement de signaux disponibles en bibliothèqua qu C lT l *  . Ces programmes sont 

commentés dans un  ouvrage de  la Société 1 .  E.E. E. ( 7 ) .  Nous avons écr i t  les pro-  

grammes principaux les appelant. 

Des sous-programmes spécifiques au calcul du spectre ont  également été 

créés. La routine FAST ( rad ix  4-2) a été uti l isée pour la TFR, e t  le  programme 

FASTFILT a servi de base pour  la convolution de I'interférogramme avec la fonc- 

t ion phase. L'arbre programmatique relat i f  à la méthode de Mertz est représenté 

Figure Vl.16. Dans un premier temps, nous entrons les données et paramètres 

classiques demandés à tout  ut i l isateur avant de lancer u n  enregistrement (nombre - - 
de points, v v 

max' min' résolution, apodisation 1 par la lecture d'un f ichier. En- 

suite, nous calculons la fonction de phase à pa r t i r  d 'un certain. nombre de points 

autour du maximum. On effectue une rotat ion des points, de sorte que le premier 

point du f ichier  commence par  le maximum. Le dernier  point  est également le maxi- 

mum, en conséquence, on d iv i se  son intensité par  deux, pour évi ter  de modifier 

* Centre Interrégional de traitement de l'information 



Figure VI.16 : Arbre de calcul du spectre par la méthode de Mertz. 
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'TBbleau 6.1. : PBsmé des différentes dthodes de calcul de spectres. 

A ( ) : F" d'apodisation 
R.D : R6solution dynamique 

RF : Résolution fréquentielle 

FDSI :"Full Double Side Interferogram" , ou interférogramne double. 

;Les différentes méthodes 

MERTZ 

FORMAN 

F.D.S.I. 

inconvénients 

R.D R.F S/B 

\ 

Fluctuations dans correction de 

phase 

Temps de calcul long 

Correction de phase 

Multiplication 

Convolution 
intef. par Fn 

avantages 

R.D. R.F. S/B 

Perte résolut. 

v 2  

S/B faibles 
signaux 

LSIB de 
/iB d e q  

qd RF 
compromis 
S/B-RF 

Temps de calcul plus long, temps dlen- 
registrements x par 2 

Limite A(V) 

calculs rapides 

qd RF 
compromis 
S/B-RF 

Possibiliths d'iteration 
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l ' information spectrale. L'enregistrement de Iiinterférogramme est multiplié par  une 

rampe qui va de O à 1 pour les points qu i  ont été uti l isés lors d u  calcul de la 

fonction de phase, ce qui évite de compter les points deux fois. On effectue une  

rotat ion de ces points entre O et  112 pour les placer à la fin du fichier, a f in  

de périodiser I'enregistrement. Enfin, le spectre calculé est multiplié par  la fonc- 

t ion de  phase 6(;) pour obtenir le spectre corr igé. Ensuite, nous avons éc r i t  

un programme transformant ces données de sortie dans u n  format compatible avec 

le programme Courben For t ran qui visualise le résultat su r  un traceur Benson. 

Un exemple de  calcul de  spectre source est représenté Figure VI. 17. II 

est possible de l'améliorer, notamment en réduisant la résolution de la fonction 

phase, pour choisir une interpolation des points, et  en apodisant la fonction phase. 

Le calcul d u  spectre par  la méthode de Forman est représenté Figure 

V1.18. La lecture des données e t  le calcul de la fonction phase 6 ( ; )  sont ident i -  

ques au programme précédent, sauf quii l f au t  indiquer la longueur du f i l t r e  pour  

la convolution. 

On calcule la transformation de Fourier inverse (TF-' 1 af in d'effectuer le  

produi t  de convolution avec I'interférogramme, ce qui est équivalent à u n  f i l t rage.  

On peut i té rcr  cette procédure, c'est a d i r e  calculer 6 ( ; )  , TF" , et la convo- 

lution. Le spectre est calculé en prenant I'enregistrement à pa r t i r  d u  maximum. 

Eventuellement, on peut  envisager l 'uti l isation d'une fonction rampe. Ce programme 

tourne 3i la compilation, mais le  test pour  le calcul des données n'est pas terminé 

à ce jour. 

C. AUTRES AMELIORATIONS 

Le problème de la spectroscopie par  absorption est la superposition d'un 

signal faible non transmis à u n  signal f o r t  transmis, dans le cas des faibles quan- 

t i tés  d'échantillon. Une étude comparative a été fa i te dans la l i t térature (81  en 

terme de résolution dynamique e t  résolution fréquentielle. La f i gu re  V1.19. s i tue 

les différentes méthodes. La méthode de calcul pa r  apodisation et  TFR apporte 

Méthode de Welsh ( périodogramme 1 

Apodisation 

R F  

Figure VI.19. : Comparaison des différentes méthode de  calcul (Réf. 9). 
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une résolution fréquentielle correcte, mais la résolution dynamique est faible. La 

RD liée aux différentes fonctions d'apodisation est importante, car elles affectent 

le niveau de bruit, seule la fonction d'apodisation de Blackmann-Harris n'ajoute 

que peu de bruit au pied des bandes. 

La méthode de Welsh (ou méthode des périodogrammes) consiste à d iv iser  

le signal en différentes portions, et  apporte u n  gain appréciable en terme de  RD. 

Cette méthode est intéressante, car elle évite des enregistrements t r op  longs, où 

les fluctuations peuvent entraïner une perte d'information de faible intensité. Cela 

peut ê t re  ut i l isé pour des signaux faibles, mais également pour  des solutions, où 

l'on a une fo r te  bande d'absorption du solvant superposée au produit.. Cette méthode 

ne  supprime pas la saturation et  la non linéarité d'undétecteur MCT, ainsi que  les 

problèmes de D. A. du C.A. N. . Cependant, cela p e u t  être p r i s  en. considération 

pour  la spectroscopie 1 RTF, notamment avec .des bandes d'absorption étroites. 

II - LES DIFFERENTES SOLUTIONS INSTRUMENTALES POUR 
L'AMELIOTZATION DE LA SENSIBILITE 

A. D E T K T I O N  DES BANDES CO 

a) Estimation de la sensibil i té en IRTF 

A pa r t i r  de l'expression de Mattson définie au Chapitre 1 .  on 

peut évaluer .le NEP du détecteur af in de visualiser les solutions les plus diluées. 

112 U ;(Tl 0 t q A; 
NEP = 

S I 6  

En f i xan t  dif férentes conditions expérimentales, on calcule les va- 

leurs du tableau V I .  2. 

paramètres : 

; = 2000 cm -1 ( T  = 1000 K )  = 5.68  IO-^ W/cm2 Sr cm-' ; 8 = 1 0 - 2 ~ r  cm2 : 
- - 1 

t = 0,22 s ; q = 0,1 et  Av = 2 cm 

(a)  Selon deux estimations dont le chapitre III. 

Tableau 6.2. : Evaluation du NEP du détecteur pour différentes solutions. 

1 C r ( C 0 I 6  1 M 

2  IO-^ 
2 1 0 ' ~  

2 1 0 - ~  

2 1 0 ' ~ ~  

N en U.A 

3  IO-^ 
3 1 0 - ~  

3  IO-^ 
3 1 0 - ~  

I en U.A 

9.17 1 0 - ~  

9.17 1 0 - ~  

9.17  IO-^ 
9.17 1 0 - ~  

S I  B 

l o 3  

104 

105 

106 

NEP en W 

2,5.10-~O 

2 ,5 .10 -~~  

2.5 1 0 - l ~  

2.5 10-13 

Résolution 
du C.A.N 

18 b i t s  

20-23 b i t s  



On suppose que le rapport  ent re  l ' intensité de la bande e t  le 

niveau de b r u i t  est de 3, et que les échantillons sont stables. Le problème des 

fluctuations, qu i  devra i t  c ro î t re  au fur et à mesure de la di lut ion des solutions 

e t  de l'augmentation de S/B,  n'est pas p r i s  en compte. On s'aperçoit que le rap- 

p o r t  S/B devient très g rand  pour  les solutions faiblement concentrées, le  N.E.P. 

est supérieur à la valeur du  B. L. I .P. à 300 K.  La dynamique des signaux possi- 

bles su r  le détecteur r isque de devenir un problème crucial. Les solutions les 

p lus  diluées nécessiteraient une détection bolométrique, un spectromètre IRTF 

cryogénique e t  un système de conversion analogique numérique t rès  performant. 

Dans u n  premier temps, l 'uti l isation d'un C. A. N . plus performant 

devrai t  nous permettre de  vo i r  la solution 2 IO-' M de C r ( C 0 J 6  dans CCl,+ 

avec un détecteur MCT large bande. Cela peut ê t re  un C.A. N. 18 b i ts  ou une 

double conversion. Pour analyser la solution 2 1 0 ' ~  M. il est nécessaire d'envi- 

sager un  C.A.N. 20 b i t s  minimum pour l 'uti l isation d u  détecteur de la S.A.T. 

af in d'obtenir u n  gain 10. 1 1  est possible d'améliorer la sensibil i té de ce détecteur, 

qui est un  MCT photovoltaique, en le refroidissant à une température infér ieure 

à l'azote l iquide à l'aide d'un système à cycle fermé (91. 

Enfin, il ne f au t  pas oubl ier que toute amélioration en sensibi- 

l i té  implique la prise en compte de tous les paramètres. L'augmentation de la ré-  

solution à 18 b i ts  reste accessible, alors qu'une augmentation à 20 b i t s  r isque de 

poser des problèmes. 

b )  Systèmes di f férents de III RTF (non mult iplex J 

A f in  de réaliser un  dosage ou une identi f icat ion qualitative, des 

deux bandes caract6ristiques de  la sonde CO du marqueur métallique sur  les mé- 

dicaments ou les protéines, il n'est peut être pas nécessaire d'ut i l iser un système- 

multiplex avec un tel seuil de détectivité. En effet, le domaine spectral qui nous 

intéresse pour cette application biomédicale, se situe ent re  2100 et  1900 cm-', 

soit 200 cm" d' interval le spectral. L'avantage multiplex est rédu i t  assez considé- 

rablement dans les conditions de  fonctionnement avec les détecteurs photoélectri- 

ques. 

Si  on  ut i l ise un détecteur t rès  sensible dans des conditions d'a- 

nalyse de traces, on a u n  f l ux  continu important provenant de la source qu i  peut  

modifier les caractéristiques de fonctionnement e t  amener une augmentation du 

bruit. Cela peut nu i re  a l 'avantage multiplex. 

On, peut  envisager u n  système de dosage sous forme de spectro- 

photomètre avec une diode laser, un système optique de t rans fe r t  du faisceau IR 

e t  un détecteur quantique ou bolométrique. P. Bouchareine (10) proposait une 



technique comparable à celle utilisée pour stabil iser en fréquence un laser su r  un  

pic d'absorption saturé . II faudrait  effectuer une modulation de fréquence e t  dé- 

terminer par détection synchrone la dérivée d u  facteur de transmission par rappor t  

au nombre d'ondes au voisinage de la fréquence intéressante. II préconisait I 'ut i l i -  

sation d'une technique d e  type Fabry-Pérot, dont l ' interval le ent re  ordre serait  

adapté à l ' interval le entre les deux pics caractéristiques d u  radical détecté. 

c )  Spectromètre par  transformation de hadamard 

Les principes de la spectrométrie par transformation de Hadamard 

(HTS) ont  été résumés récemment dans la l i t té ra ture  ( 11 1 .  La principale différence. 

avec un  spectromètre dispersif, est le masque pour  effectuer le codage de Hadamard. 

Ce masque remplace la fente de sortie. On effectue le codage par  une succession 

de  combinaisons ent re  une position passante pour le faisceau IR, ou réfléchissante 

des dif férents éléments. Ces combinaisons sont obtenues à pa r t i r  des matrices de 

Hadamard. Un calcul matriciel permet de  re t rouver  l'information spectrale. Les 

masques sont des systèmes mécaniques entraînant des problèmes comme p a r  exem- 

ple un mauvais alignement. Ces problèmes mécaniques sont moins contraignants de 

deux à t ro is  ordres de grandeur par  rappor t  à IIIRTF. La solution idéale est  d'u- 

t i l iser  un masque f i x e  pour  le codage. Actuellement, on peut ut i l iser  des matériaux 

mmme VZO, Nb2 O5 ou Ag2 S dans le M. I . R . , dont la possibil i té de transmet- 

t r e  ou non une radiat ion change avec une excitation.llpeut être électrique ou ther -  

mique. Ces matériaux sont appelés respectivement électrodiachromatique ! ou ther -  

modiachromatique. Ainsi, an supprime tou t  mouvement mécanique. Des essais de 

caches électrooptiques, limités à quelques éléments ont  été réalisés. On obt ient  

des vitesses de commutation entre deux états, compte tenu de I'hystérisis, d'un 

peu plus de 20 ns. 

t e  tableau 6-.3. donne une comparaison entre t ro is  techniques 

instrumentales, la spectrométrie par transformation de Fourier, la spectrométrie 

dispersive et  la spectrométrie par transformation de Hadamard. Certains avanta- 

ges importants amènent à choisir la technique HTS par rappor t  à la DS ou FTS 

pour  certaines applications. - 
L'observation d'une région limitée est une possibilité. intéressante 

dans le cas des vibrat ions d'élongation CO pour certains matériaux. Notre appl i-  

cation biomédicale ent re  tou t  à fa i t  dans ce cadre. 

La méthode HTS possède I'avantage multiplex, I'avantage de  

Connes pour des caches fixes, mais pas I'avantage de Jacquinot, quoique pour  les 

détecteurs t rès  sensibles, il est parfois considéré comme u n  inconvénient. De plus, 

la O. A. du signal sur le détecteur est faible. La réponse pour u n  interférogramrrie 

passe de 8000 en unités arbi t ra i res au point de re ta rd  O, à 80 unités arbi t ra i res 

su r  les ailes, alors que I'encodégramme, pour dif férentes combinaisons des masques 



CARACTER ISTIQUES 

Avantage Jacqu inot 

Avantage de Felgett 

Avantage de Connes 

Simplicité de l'électronique 

Sensibilité du détecteur 

Temps de réponse d u  détecteur 

Résolution 

S I  B 

Ordinateur, coû t  

Stabilité, mouvement mécanique 

Observation d'une zone spectrale 

limitée 

Simplicité de l'opération 

+ indique un avantage e t  - u n  désavantage de la méthode instrumentale. 

FTS = spectromètre pa r  transformation de Fourier 

DS = spectromètre dispersif. 

HTS = spectromètre par  transformation de Hadamard. 

Tableau 6.3. : Comparaison des caractéristiques de différentes méthodes 

instrumentales (Réf . 11). 



reste dans le même ordre de grandeur, soit entre O et 80. Cette variat ion plus 

faible de la réponse d u  détecteur est un  avantage réel, car : 

- la l inéarité du détecteur su r  plusieurs ordres de grandeur pour enre- 

g is t rer  ce signal n'est pas nécessaire. 

- l'amplification est plus simple et  plus efficace pour des signaux d'ampli- 

tude limitée provenant d u  détecteur. 

- en conséquence, il n'est pas nécessaire d'avoir une O. A. du  C.A.N. 

t rès  importante. 

Cependant, les détecteurs uti l isés en HTS ne présentent pas tous 

les aspects de sensibilité que l'on peut en attendre. Les détecteurs TGS e t  MCT 

sont courants et possèdent une réponse assez rapide en FTS. Comme en HTS, avec 

un système de masque mécanique, les fréquences de modulation sont basses et  les 

détecteurs uti l isés en FTS présentent une sensibil ité rédui te par rappor t  à un dé- 

tecteur de  Colay et  aux thermocouples.Ces détecteurs n'ont pas la sensibil i té re- 

quise pour notre application. Si nous voulons ut i l iser  d e i  détecteurs quantiques, 

il est nécessaire d'avoir une double modulation, à ,l'aide d'un chopper pour t ravai l -  

le r  à une fréquence plus élevée . Cela entraîne une diminution de l'avantage mul- 

t iplex d'un facteur V 2 . Ce chopper peut ê t re  électrooptique en ut i l isant une 

face transparente en IR recouverte par  u n  f i lm de matériau électrochromatique ou 

thermodiachromatique. 

On peut envisager, dans un  proche avenir, d'avoir un système 

d'analyse, certes limité spectralement et  avec une résolution médiocre, mais sans 

aucune part ie mobile, entraînant une certaine souplesse et  faci l i té d'uti l isation. Un 

spectromètre par  transformation de Hadamard combine les meilleurs avantages des 

dispersifs e t  certains avantages liés aux spectromètres interférométriques 

B. AMELIORATION DE LA SENSlBlLlTE DANS LE M.I.R. 

La technique IRTF reste actuellement la p lus sensible su r  u n  domaine 

spectral large. On peut améliorer la sensibil i té su r  tout  le M. 1. R., malgré des pro- 

blèmes de  stabil ité e t  de D.A. au niveau du C.A. N. 
- 

L'uti l isation de détecteurs spécifiques, notamment en double éléments, de- 

v ra i t  permettre l'amélioration de la sensibil i té d u  spectromètre IRTF, car dans ce 

cas, on aura deux zones où la détection est optimisée. Cependant, ceci reste in- 

suffisant, car on ne possédera pas une sensibil ité constante et maximum s u r  tout  

le domaine spectral étudié. 



II est possible d'envisager l 'uti l isation de  ces détecteurs en spectroscopie 

multiplex pour les applications suivantes : 

Or, il est apparu des systèmes bolométriques permettant de couvr i r  le 

1 M. 1.  R. et l ' infra-rouge lointain, par un  système de f i l t res  refro id is.  Ces détecteurs 
1 
4 

possèdent des NEP pouvant aller de 1 0 - l ~ ~  à 10- '~Vf dans u n  large domaine 

1 spectral ; dans le cas d 'un NEP équivalent à 1 0 - ' ~  W , le détecteur peut recevoir 

des signaux modulés jusqu'à 100 KHz. Si la sensibil i té augmente. les signaux dé- 
i 

tectés correspondent à une modulation de quelques Hz maximum. I ls  présentent u r  
7 4 

dynamique d'environ 10 , alors que pour  un  détecteur normal. elle est 10 . Cela 

permet d'un point  de vue  thérorique u n  gain de deux ordres de grandeur minimum 

dans la détectivité, en supposant que les espèces étudiées soient stables. 

- spectroscopie infra-rouge par  émission 
1 

l 

- étude de surfaces ~ - microéchantil Ions 
l 

- couplage GC permettant d'obtenir des résultats équivalents au couplage 

CC-MS I 

- modulation de  polarisation (couches minces, polymères, surfaces). 

l 

< L'utilisation d e  ces détecteurs do i t  être envisagée avec des convert isseurs 

t rès  performants (double conversion, 18 bits, 22 bi ts ) ,  e t  d 'un système informati- 

que ayant une longueur de mots de 32 bits, af in de garder l'avantage d'une con- 
, version performante, e t  d'ajouter le minimum de bruit de calcul. Cependant, il fau t  

remarquer que le f l ux  thermique de fond (BLIP) r isque de poser des problèmes 

avec une telle détectivité. Même si leur ut i l isat ion avec u n  spectromètre sous v ide 

donnera une amélioration certaine, il est souhaitable d'envisager u n  interféromètre 
1 

cryogénique. Une solution intermédiaire consisterait à réaliser u n  système de cryo- 

- t rapp ing . Les spectromètres cryogéniques l R f  F on t  été prgsentés pou;r. la #première fc 

au congrès Aspen de 1970 ( 12 ) . 
Actuellement, le développement des npuveaux matériaux permet de dispose1 

f ib res optiques M.I;R, alors que leur ut i l isat ion a longtemps été limitée au proche 

IR pour les télécommunications. En conséquence, il serait peut  ê t re  possible d'en- 

visager la réalisation d'un interféromètre à f ibres otpiques dans le M. I .R. Ceci per  

mettrait  de disposer d'un spectromètre compact, que l'on peut re f ro id i r  e t  dont  le 

coût ne serait pas prohibi t i f ,  comme il r isque de l 'être pour la cryogénie en IRTF. 
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CONCLUSION 

, 
Dans ce travail, nous avons examiné les di f férents problèmes parfois com- 

plexes qu i  surgissent lorsque l'on cherche à améliorer la sensibil i té d'un spectrom6- 

t r e  IRTF. Deux points essentiels prédominent : la détection et le conditionnement 

du signal. Les soiutions pour augmenter les performances sont t rès  diverses et  i 
l 'uti l isation d'accessoires spécifiques consti tue un  plus,' néanmoins non déterminant. 

Dans nos réalisations, nous avons conçu un  compartiment qu i  améliore la 

sensibilité d'un spectromètre IRTF d'un facteur 10 en terme de S I 6  et d'un fac- 

teur  5 pour les solutions de Cr(CO16 dans CC14. L'uti l isation d 'un détecteur 

spécifique bande étroite de  la S.A.T. permet ce résultat.  L'analyse détaillée montre 

que les performances sont limitées par le système de conversion. Les problèmes de l 
stabilité, longtemps "tabous" ou ignorés avec des spectromètres ut i l isant  des détec- 1 

teurs moins sensibles (DTGS ou MCT large bande), sont à prendre en compte ~ 
dans tou t  objectif d'amélioration de sensibilité. Les résultats du  chapitre III nous I 

permettent maintenant d'évaluer les possibilités de succès d'une application, compte 
I 

l 

tenu des éléments technologiques uti l isés su r  un  appareil. Eventuellement, une  ex- + 

périence préliminaire peut conforter cette approche. On peut également en dédui re  

l 'u t i l i té d'une accumulation prolongée. 

Lors des applications développées sur  ce type de compartiment, nous avons 1 
testé dif férentes molécules marquées par  des organométalliques. Celle qui a consti-  

tué  le point de départ  de ce projet  s'est avérée inexploitable. Hormis les problèmes 

instrumentaux, il ne faut  pas oublier la stabi l i té chimique de l'espèce, notamment 

avec Cr(COJ6 ou ses dérivés, la spécificité d u  marquage pour avoir une méthode de  

dosage fiable et  reproductible, et  enf in le coefficient d'absorption. Les autres ap- 

pl;cations ont  été plus concluantes. Les produi ts  du C. E.A. o f f rent  une bonne sta- 

b i l i té  e t  ont  déjà fa i t  l 'objet d'essais cliniques préliminaires. Les problèmes de  sen- 

sibi l i té sont moins cruciaux, mais demeurent. La collaboration avec l ' Ins t i tu t  Pasteur 1 
v ient  de s'amorcer, et il serait  prématuré de t i r e r  des conclusions sur  les essais 1 
préliminaires qu i  n'en demeurent pas moins prometteurs. Pour le marquage de  médi- 

caments, il est indispensable de poursuivre en instrumentation pour  être 

compétitif avec l'absorption atomique. Les applications induites par  une amélioration 

de sensibil ité sont diverses ; les analyses de faibles quantités su r  les polymères, 

les gaz ou les molécules biologiques sont importantes pour l'étude d'additifs ou la 

différenciation de deux conformations voisines. 

Les résultats de l'étude photométrique..: montrent combien il est important 

d'ut i l iser une source stabilisée pour évi ter  les fluctuations de 14 % d u  f lux  émis. 



Cela entraîne des problèmes pour  les l ignes de 100 %, e t  la détection 

d'éléments à l 'état de traces avec un détecteur sensible dont le 0" est supérieur 

à 10" cm Hz 112 w-l . D'autre part, l 'ut i l isat ion des détecteurs en spectroscopie 

IRTF n'est pas encore optimale et  les problèmes de linéarité sont inhérents en par-  

t i e  à l'éclairement d u  fond provenant de la source. Cela change le point de  fonc- 

tionnement pour l'analyse et le dosage de faibles quantités peu absorbantes. Les 

conséquences sont importantes si on veut  fa i re  des études de prof i ls  de bandes en 

dynamique moléculaire. II serait  peut ê t re  intéressant de modifier la source af in 

d'ut i l iser une géométrie c i rcula i re de diamètre p lus  faible, et  non un  bâtonnet. De 

plus, on pourrai t  essayer u n  système IRTF avec une étendue de faisceau variable 

au niveau de la source, mais également au niveau d u  détecteur. 

Enfin, nous avons poursuivi  not re  t rava i l  d'amélioration du spectromètre 

IRTF, en développant un système double conversion avec "switch gain'' pour ré-  

soudre le problème de dynamique d'amplitude d u  chapitre l Il. Cette carte de con- 

version possède 17 b i t s  de résolut ion e t  3 b i t s  pour  le "switch gain1', soit  environ 

20  bitsaElle permet li86chantilllonnage de signaux ayant une fréquence inférieure ou 

égale à 30 KHz. Ce t rava i l  n'a pas p u  ê t re  terminé à ce jour, faute de temps et  

des moyens nécessaires à sa mise en oeuvre, mais constitue une solution correcte, 

d'autant qu'un constructeur v ient  de commercialiser un  système fonctionnant à 

50 K H z  sur  18 bits. Une solution existe pour la réalisation d'un convertisseur 

ayant une résolution maximale de 32 bi ts.  

L'amélioration de  la sensibilité par  un  C.A.N. 18 b i ts  est concevable e t  

viable. Cependant, on peut  se demander si  une amélioration, avec un C.A .N. de  

résolution égale ou supérieur à 20 bits. ne r isque pas d'être annulée par les flue- 

tuations qui  domineront. Comme nous l'avons observé au chapitre II 1 ,  toute am& 

lioration ne doit  pas ê t re  ponctuelle. mais globale. II est i r ipsr tant  d'utiliser, pour  

obtenir des intensités de  bandes d'environ 1 o - ~ ,  voire 1 o - ~  unités d'absorbante. 
une source régulée, un interféromètre compensant les défauts de décalage et  de 

rotat ion (comme l ' interféromètre pendulaire). Cela est nécessaire pour éviter que 

le bruit amené par la f luctuat ion soit p lus  important que le signal à détecter. Le 

système de conversion e t  le logiciel devront  ê t re  performants avec, par- exemple. 

un C.A. N. de 20 b i ts  et  la méthode de Forman pour  le calcul des spectres. L'ap- 

pari t ion de détecteurs bolométriques MI R nécessiterait I'uti lisation de ces dif fé- 

rentes améîiorations en y adjoignant, de plus, la cryogénie. La spectroscopie 

cryogénique multiplex permet, en effet, de développer la spectroscopie d'émission, 

les techniques de couplage, notamment avec la spectrométrie de masse. 

Quant au t ravai l  d'amélioration de la sensibil i té pour les applications bis- 

médicales, il devrai t  se poursuivre d'un point de vue chimique, pour le marquage 



par des organométalliques réalisé par  le C.E.A., l ' Ins t i tu t  Pasteur, et  éventuelle- 

ment la Faculté de Pharmacie de Dijon, et  d'un point  de vue instrumental nous 

concernant. Compte tenu des caractéristiques instrumentales et des seuils à attein- 

d r e  pour prétendre à un  dosage, il faut  réf léchir  su r  la méthode instrumentale. 

L'axe de développement, ut i l isant la spectrométrie l RTF pour une application t rès  

limitée d 'un point de vue spectral, présente plusieurs inconvénients qui  r isquent  

de croî t re avec les exigences analytiques. D'autre part, l 'appareil capable de  réa- 

l iser ces performances peut atteindre u n  coût proh ib i t i f  pour ce genre d'appl ication . 
De plus, les interféromètres sont parfois dif f ic i les à ut i l iser  en analyse classique 

de  laboratoire. En conséquence, un personnel qual i f ié est nécessaire pour la main- 

tenance e t  le fonctionnement continu des appareils. Ce point est à prendre en con- 

sidération, si  l'on envisage l'implantation des instruments dans les laboratoires dia- 

nalyses médicales. II serait peut être intéressant de  développer en parallèle avec 

les progrès en cours de IIIRTF, des techniques instrumentales spécifiques, comme 

un spectromètre par Transformation de Hadamard ou un  spectrophotomètre, sachant 

que la simplicité, la maintenance minimale et  les performances sont les t ro is  points 

essentiels du cahier des charges. L%volution des composants électrooptiques est 

à suivre, car elie devra i t  conduire à la conception de systèmes originaux e t  com- 

pacts. 

En conclusion, not re  t ravai l  nous permet de fa i re un premier bi lan su r  une 

nouvelle méthode de dosage intéressante dans son principe, et  mieux cerner les ap- 

plications potentielles. II reste à poursuivre le t rava i l  instrumental, e t  conforter  

les collaborations avec d'autres équipes pour le marquage des molécules. 
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1. Spectre Source et détecteur 1.A 

Sans atténuation 

Conditions expérimentales, 4 P, 
pip = 128 

Res = 2 cm-1 

S = 31 067 

Non-Linéarités ( m )  

- + -  
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1 FLR=POLM05 

2. Spectre Source et détecteur 1.A 

Atténuation faisceau avec filtre 

S = 32 478 après ajustage ampli. 
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1 

EOUU 50üU 40WU 3 0 0 0  ZDiJO 1 (!OU 



3-  spectre Source et détecteur I.A. 
Diaphragme 0 1,s nm, sans augmen- 
ter l'amplification résidu de nor 

linéarité. 

Conditions expérimentales 4Pp 

pip = 128 

Res = 2 cm" 

faible 

21 .O9 -87 

Spectre source diaphragme 0 1,5 
et filtre D.0 0,3 x 0,6 

S = 5200 

Conditions expérimentales 4P, 

pip = 128 

Res = 2 cm" ' 

pas d'effet de non,linéarité, ni 

augmentation du bruit. 



ANNEXE 2 

DECOMPOSITIONS D'UN MASSIF DE BANDES 

POUR UN FILM POLYETWYLENE 



Nous avons enregistré le spectre d'un film de polyéthylène selon 

différentes conditions photométriques : 

+ Condition 1 : spectre sans atténuation 

+ Condition 2 : f i l t r e  de densité optique 0,6 + 0,3 placé devant 

l'échantillon. 

+ Condition 3 : diaphragme.de 0 1,5 mm placé devant la source 

(diamètre initial environ 6 mm). 

+ Condition 4 : diaphragme de 0 1,5 mm placé devant la source et 

f i l t re  de densité optique 0,6 + 0.3 placé devant 

. l'échantillon. 

Ensuite, nous avons effectué une décomposition du  massif de bandes 

entre 1340 - 1385 cm" selon deux cas : 

+ en supposant que le massif possède trois bandes (tableau 1)  

+ en supposant (tableau 2 )  que le massif possède quatre bandes. 

La f igure 1 représente un  exemple de décomposition de massif pour 

t rois bandes, le spectre étant enregistré selon la condition photométrique 1. 

Le tableau 1 et 2 représente les valeurs obtenues pour les bandes 

après l'opération de décomposition, à savoir : 

- la position en fréquence 

- le coefficient d'extinction 

- la largeur à mi hauteur 

- le pourcentage de gaussien dans le prof i l  de bande 

- là valeur de l'intégrale de la bande d'absorption 

- la racine carrée du carré des écarts (RMS) entre le spectre réel 

e t  le spectre calculé. 

I I est intéressant de noter, pour différentes conditions photométriques, 

des variations importantes dans la répart i t ion du prof i l  de la bande. 



--spectre expérimental 

tre calcul4 

NOMBRE c B'QNIIES 

b) Rqdsentatian de 1. racine curk du carr(l des 6 W .  

Pigae 1 r -le de d i c o p a r i t i o n  du msif de buid.. d'un firi de PE de 5û CI 

d'&paiucnrt, avec trois b.nd.. paur 1. ~ i m l a t i ~ .  



Tableau 2 : Mcompositions à 4 bandes 270 

1 
1 

+ 

RMS 
th 

10-;~-3 

10-;~-3 

 IO-^ -3 
10 

Coefficient 

0,173 

O, 144 

0,094 

0,0081 

O, 156 

O, 143 

O, 103 

0,015 

O, 178 

O, 152 

Position 

1379 

1368 

1353 

1339 

1379 

1368 

1353 

1339 

1379 

1368 

0 émis 

la source 

dition 1 

dition 2 

dition 3 

No bande 

1 

2 

3 

4 

1 

2 

3 

4 

1 

2 

largeur à 

mi-hauteur 

6,230 

11,476 

17,143 

5,197 

5,750 

11,788 

18,074 

7,008 

6,018 

11,675 

RMS 

l,610-~ 

1,610-~ 

1,710~) 

% Gaussien 

19 

98 

98 

98 

60 

98 

98 

2 

28 

98 

int 

1,591 

1,774 

1,734 

0,049 

1,136 

1,813 

2,000 

0,164 

1,535 

1,910 



Tableau 1 : Décomposition à 3 bandes 0'56 7 y622 2 71 

I 

Manipulation incidence du flux sur 1 ' intensité et la linéarité, pour différentes épaisseurs de polyéthylène, 
non-concluantes. 

1 

Condition 2 

Condition 3 

Condition 2 

Condition 3 

Condition 3 

Condition 4 

Condition 4 3 1352 0,058 15,68 98 0,983 

&lis par 

la source 

Condition 1 

No bande 

1 

Position 

1379 

Extinction 

0,139 

largeur à 

mi-hauteur 

5,80 

% Gaussien 

83 

int 

0,934 

RUS 

3,28,3 
10 

RE 
ti 

10. 
10 


