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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-  



- 
source 

b 

. 
interf érométre 

détecteur 

amolification 

l 
convertisseur J 

calcul du 

spectre 

AVANTAGES SIGNAL SOURCES LIMITES 
DES. BRUITS 

Jacquino t 
fluctuations 
d'émission 

flux continu 

Jacquinot 
Mu1 tiplex 

fluctuations 
vitesse du 

'Onnes 1 " ~ -  miroir E 3 E 

1 m 
\ 

3 fluctuations LI a: 
source fond Z u 

n 
VI 

Jacquinot 

bruit détecteur 2 
8 
a 

u 
source-échantillon 

moyennage 

1; ,,.. , -.- bruit digit + 
A bruit conver- 

1 6 -tisseur 
fJ 

bruit calcul 
TFR negligia- 
-ble 1 

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.  
















































































































































































































































































































































































































































































