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Détection d’especes
par spectroscopie
photoacoustique :
principe et applications

La spectroscopie photoacoustique est une technique sensible, qui permet la
réalisation d'instruments compacts pour la détection de gaz a I'état de
traces permettant de répondre aux besoins de diverses applications, aussi
bien environnementales que de sCreté et de sécurité.
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L’effet photoacoustique :
historique

En 1880, Alexander Graham Bell décou-
vrait I'effet photoacoustique dans les
solides [1], puis les gaz. L'observation est
simple : le rayonnement solaire, bloqué
périodiquement, focalisé dans des ob-
jets, permet I"émission d’ondes sonores
audiblesalafréquence delamodulation.
De cette observation ont découlé plu-
sieursapplications:I'invention du photo-
phone (figure 1), ancétre des télécom-
munications optiques, sans fil, dés 1880,
ou par exemple la détermination des
propriétés absorbantes de I'objet émet-
teur, en fonction de la longueur d'onde
recue, ou spectroscopie photoacous-
tique [2].

Le principe général est le suivant (fi-
gure 2) : une onde lumineuse, de fré-
quence v, traverse un gaz, faisant passer
les molécules de ce gaz dans un état
excité, sous réserve que hv corresponde
a une transition pour cette espéce molé-
culaire. Suite a cette transition, les molé-
cules excitées peuvent retourner a leur
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Figure 1. Schéma de principe du photophone
utilisant I'effet photoacoustique, inventé par
G. Bell en 1880.

état fondamental en dissipant I'énergie
absorbée par collision vers les molécules
voisines, donc sous forme de chaleur.
On observe ainsi un échauffement local
transitoire, qui donne naissance a une
onde de pression lorsque I'onde lumi-
neuse est modulée. Cette onde de pres-
sion peut étre détectée par un micro-
phone. Il est ainsi possible, par analyse
de la réponse acoustique en fonction de
la longueur d'onde d'excitation, d'obte-
nirlespectred'absorption de lamolécule.
Cette technique a fait I'objet de progres
significatifs au cours des dernieres »»

Optique
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Figure 2. Principe de I'effet photoacoustique : le faisceau lumineux modulé (ou impulsionnel)
est focalisé, une onde sonore est générée et détectée.
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Figure 3. Spectre d'absorption infrarouge de diverses espéces polluantes et composés orga-

niques volatils.

décennies. Elle a progressivement béné-
ficié des avancées majeures en termes de
sources optiques (invention du laser [3],
puis des sources non linéaires, des diodes
lasers, des lasers a cascade quantique...),
de microphones et d'électronique, et
permet aujourd’hui la détection de gaz
a I'état de traces et le développement
d'instruments adaptés a diverses appli-
cations.
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Instrumentation
photoacoustique pour
la détection de gaz

Le développement d’instruments, pour
la détection, la quantification et/ou la
caractérisation d'une espéce par tech-
nique photoacoustique, présente plu-
sieurs intéréts : en particulier, c'est une
technique d’'une grande sensibilité,

comme nous le verrons ci-apres ; de
plus, elle est «large bande » : une cellule
acoustique peut étre concue quelle que
soit la longueur d'onde d’excitation,
contrairement aux méthodes de spec-
troscopie par absorption, quinécessitent
destraitementsdiélectriquesspécifiques
(cavités multi-passages) et/ou des détec-
teurs optiques adaptés a lagamme spec-
trale d'émission de la source utilisée.
Latechnique photoacoustique repose sur
la génération et la détection efficace de
I'onde acoustique. Laréalisationd’unins-
trument photoacoustique performant
nécessite doncune optimisation conjoin-
te des performances de la source lumi-
neuse et du systéme de détection acous-
tique, adaptés a I'espéce a détecter.

Optimisation de la source
lumineuse

L'intensité du signal acoustique généré
est tout d'abord fonction de la concen-
tration de I'espece et de son absorbance
alalongueurd’onded’excitation. Elle est
aussi fonction de la puissance lumineuse
incidente.

La source doit étre capable d’adresser la
gamme spectrale des raies d'absorption
de la molécule étudiée avec des proprié-
tés spectrales compatibles avec une
absorption significative de I'onde lumi-
neuse. La gamme spectrale infrarouge
(1,52 12 ym) est, en particulier, tres per-
tinente car la plupart des molécules inté-
ressantes présentent des raies d'absorp-
tion les plus intenses et bien distinctes
dans cette région dite molecular finger-
print region (figure 3). De plus, il est
nécessaire de moduler temporellement
I'absorption des molécules afin de pro-
duire I'onde sonore via une succession
de séquences d’excitation/relaxation.
Cela peut étre réalisé par modulation
d'intensité de la source (source continue
modulée ou source fonctionnant en
régimeimpulsionnel), ou par modulation
en longueur d'onde (figure 4). Dans ce
dernier cas, I'amplitude de modulation
doit &tre adaptée a la largeur de la raie
d’'absorption balayée. L'agilité en fré-
guence, ainsi que la finesse spectrale de
la source, sont particuliérement critiques



Photoacoustique < CAHIER TECHNIQUE 41

/

N

source continue

&

source pulsée

T

lo f-——3%——F-——"—-75
t
lo
t
2N
ANT——F——7-1-F-—
: t
a I
i AN
i Raie d’absorption
! % de I'espéce a détecter

Ao A )

Figure 4. Schémas des possibilités de modulation de la source : en amplitude avec une source
continue modulée ou une source impulsionnelle (a), en longueur d’onde (b).

dans le cas de mélanges, afin de discrimi-
ner |'espéce recherchée des interférents.

Optimisation de P'architecture
de détection acoustique

Pour une meilleure détection de I'onde
sonore, deux architectures principales
ont été étudiées et réalisées (figure 5) :
—l'utilisation d'une cavité résonante
pour I'onde sonore, de facteur de qua-
lité Qcav plus ou moins élevé, de fréquen-
ce de résonance adaptée a la cadence de
modulation ou a la cadence de répéti-
tion de la source, couplée a un micro-
phone [4] ;

—l'utilisation de diapasons en quartz
comme détecteurs acoustiques dont la
sensibilité peut étre qualifiée par un fac-
teur de qualité du diapason noté Qgij, [5].

Cellules acoustiques résonantes

L'utilisation de cellules acoustiques réso-
nantes est aujourd’hui la plus éprouvée
des deux techniques.

Alarésonancedelacellule, on peutécrire
I'amplitude de I'onde sonore générée en
fonction d’'une «constante de cellule »,
qui décrit la sensibilité du résonateur a
une fréquence donnée. Cette constante

de cellule estfonction de différents para-
metres : fréquence, facteur de qualité,
dimensions de la cavité, recouvrement
spatial entre le faisceau laser et le mode
acoustique.

La qualité du ou des microphones, leur
positionnement sur un ventre de champ
ainsi que les performances de |'électro-
nique d'amplification et d'acquisition
sont aussi des paramétres importants
pour laréalisation d’'instruments de bon-
ne détectivité.

Des architectures de cellules plus ou
moins complexes et compactes peuvent
étre envisagées, afin de détecter le signal
de maniére optimale et de répondre
notammentaux problématiquesde bruit
propres a cette technique. Par exemple,
tout phénoméne d'absorption par un
matériau autre que le gaz ou mélange a
analyser, comme les fenétres ou parois
de la cellule, peut se traduire par un
signal de «fond », synchrone avec la fré-
quence d'excitation, qui peut étre ampli-
fié comme le signal utile a la résonance
de la cellule. L'utilisation de cavités tam-
pon ou buffer peut limiter le niveau de
ce fond. Aussi, 'utilisation d'une mé-
thode différentielle, basée sur I'utilisa-
tion de deux microphones, permet )
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Figure 5. Exemples d'architectures de résonateurs acoustiques : cellule
photoacoustique linéaire (a), cellule photoacoustique différentielle avec
buffers acoustiques et filtres quart d'onde (b) ; exemples de diapasons
en quartz sans ou avec micro-résonateur (c) et (d).

dediminuerle bruitélectrique lié au bruit
acoustique ambiant, aux possibles per-
turbations électromagnétiques externes,
ou bien éventuellement au flux du gaz
dans la cellule [4].

Des instruments performants pour la
détection de diverses espéces ont ainsi
été présentés dans la littérature : ils sont
basés sur le couplage de diverses sources
infrarouges et cellules acoustiques réso-
nantes. La détection de gaz a I'état de
traces est ainsi possible, et nous pouvons
par exemple noter que des détectivités
de 10 ppt (parties dans 10'%) sur éthy-
lene ont été obtenues avec une excita-
tion par laser CO, 10 ppt sur I'éthane
avec une excitation par OPO [6], quel-
ques dizaines de ppb (parties dans 10°)
sur NO avec une source laser a cascade
quantique [7], quelques ppb sur I'am-
moniac avec une diode laser [8], et quel-
ques ppb pour le formaldéhyde avec
une source OPO (Oscillateur Paramé-
trique Optique) [6,8].

Diapasons en quartz

L'utilisation des diapasons en quartz
comme méthode de détection de I'onde
acoustique est une alternative récente,
qui a donné lieu a plusieurs travaux
depuis une dizaine d'années. Cette tech-
nique ouvre la voie au développement
de capteurs plus compacts. Elle permet
une bonne sélectivité spatiale et une
bonne immunité au bruit ambiant puis-
que la plupart des quartz utilisés sont
des diapasons de fréquence de vibration
propre autour de 32,8 kHz développés
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pour les horloges a quartz. Les pre- 1
miéres études ont permis de démon-
trer rapidement des concentrations
équivalentesau bruitinférieuresau
ppm (parties dans 106) sur NHs, N,O,
CO, CH,0 [5]. Récemment, de nouvelles
architectures couplant le diapason avec
un micro-résonateur (appelées « spectro-
phones») ont permis de détecter par
exemple, quelques ppm de HyS [9], quel-
ques centaines de ppb d'éthylene [10] et
quelques dizaines de ppb de fréon [11].
Ces nouvelles architectures ouvrent, sans
nul doute, la voie vers le développement
d’instruments performants et fortement
intégrés, répondant aux besoins de
diverses applications.

Applications

Le besoin d'instruments permettant
I'identification, la quantification ou le
monitoring d'espéces chimiques a I'état
de traces est un besoin générique cou-
vrant un large domaine d'applications.
Nous pouvons relever, parmi les réalisa-
tions récentes, des applications en bio-
logie, telles que le suivi du processus de
germination ou de la maturation des
fruits pour les zones de stockage de ces
denrées. Dans ce cas, des instruments
permettant le monitoring de I'éthyléne
ou du méthane [8] sont nécessaires.

En médecine, le développement d'ins-
truments permettant desdiagnosticsnon
invasifs est sollicité, par exemple, pour
I'analyse de I'air expiré. Dans ce cas, les
biomarqueurs de certaines pathologies

Détection
synchrone
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peuvent étre suivis, tels que I'éthyléne
pour |"hypertension ou les dommages
dermatologiques sous exposition UV [6]
ou NO pour mesurer le degré d'inflam-
mation de I'asthme [6], [7]. La détection
d’agents dopants (stimulants, anaboli-
sants, bétabloquants...) [8] par méthode
photoacoustique est aussi étudiée, ainsi
que parexemple la possibilité d'un moni-
toring du glucose pour les patients dia-
bétiques.

Pour des applications environnemen-
tales, le suivi des concentrations atmo-
sphériques en gaz a effet de serre (CO,,
CHg, ...) peut étre réalisé par méthode
photoacoustique [12]. De méme, ces mé-
thodes peuvent permettre une mesure
des émissions polluantes [6], [12] (NOy,
COy, ...) ou des suies en sortie moteur,
dans les secteurs automobiles et aéro-
nautiques.

Enfin, le sujet humain peut étre trés sen-
sible ala présence de quelques ppm voire
ppb de certains composés organiques
volatiles, et I'exposition a ces espéces
peut étre source de désagréments pour
sa santé, ou méme étre létale. Pour des
applicationsdans le domaine delasireté
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industrielle, du contréle environnemen-
tal ou de la gestion de la santé publique,
des instruments sont étudiés afin d'étre
a méme de mesurer les émissions des
polluants industriels tels que NOyx, COy,
SO, [12], I'ammoniac [8], ou bien des
espéces chimiques ou composés volatiles
organiques, telles que l'acétone, le
fréon[11], HxS[9] oule formaldéhyde[8].
Ces développements sont nécessaires
afin de disposer de capteurs performants
permettant de s'assurer du respect des
normes de qualité de I'air et des rejets
atmosphériques, voire d’alerter en cas
d'accident et de rejet invasif. D'un point
de vue sécurité, I'approche photoacous-
tique est aussi intéressante pour la détec-
tion d’explosifs (TATP, TNT, ...) oudeleurs
précurseurs (acétone...), ou bien encore
d’'agents toxiques (DIMP, DMMP...) [13].
Pour ces divers cas applicatifs, la photo-
acoustique est une technique intéres-
sante car une approche multi-espéces
peut étre envisagée, et les seuils de
détectivité qui peuvent étre obtenus
sont compatibles avec les besoins.

Vers des systémes déployés
sur le terrain

La problématique d'identification et de
quantification d'une espéce minoritaire
dans un mélange complexe (par exem-
ple I'atmosphére), est donc une problé-
matique actuelle et difficile, répondant
aux besoins d'applications civiles comme
le contréle environnemental, la gestion
de la santé publique voire les diagnos-
tics médicaux, ou la réponse aux problé-
matiques de streté et de sécurité. Pour
répondre au mieux aux besoins de ces
applications, le développement d'instru-
ments multi-espéeces doit &tre poursuivi,
afin d'obtenir des mesures précises, avec
des taux de fausses alarmes faibles. La
technique photoacoustique fait partie
des techniques de choix car elle permet
le déploiement de capteurs locaux, avec
desseuils de détectivité compatiblesavec
lesbesoins. Les développementssur cette
thématique se poursuivent activement,
notamment au niveau de la miniaturisa-
tion des systemes, basés sur I'utilisation

de sources compactes et de détecteurs
acoustiques miniatures, et au niveau de
I'analyse de mélanges gazeux, pour la
détection de gaz a I'état de traces multi-
especes, en présence d'interférents. m
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