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Spectroscopies photo-acoustigue
et photothermique
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Spectroscopie
photoacoustique SPA

Principes.

Les principes de base de la SPA sont les
suivants., L'échantillon est placé dans une
cellule de petit volume, hermétiquement close
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La plupart des méthodes spectroscopiques d'analyse étudient, au moyen d'un
détecteur de radiation tel un photomuitiplicateur, un rayon de lumiére aprés son

impact avec I'échantillon a étudier.

Dans les méthodes de spectroscopies photo-acoustique et photothermique, la
nature de l'interaction du rayonnement incident avec |'échantillon est déterminge
par la mesure de la variation de température dans |'échantillon. Cette mesure est
effectuée soit par détection des ondes acoustiques qui prennent naissance dans
les phases solides, liquides ou gazeuses en contact avec | échantilion

(spectroscopie photo-acoustique, SPA), soit par détection des variations

thermiques produites directement dans |'échantilion (spectroscopie photother-

mique, SPT).

Les recherches et les applications de la spectroscopie photo-acoustique étant
de beaucoup les plus développées, la plus grande partie de cette étude portera
sur ces techniques et, particuliérement, sur leurs applications aux échantillons
solides et liquides a haut coefficient d’absorption. La spectroscopie photother-
mique sera décrite rapidement en conclusion.

et remplie de gaz: il est irradié par une
lumiére modulée, trés intense et monochro-
matique. La radiation absorbée par I'échantil-
lon est transformée en chaleur par des
phénoménes de désactivation non radiative
vars |'état fondamental. La chaleur passe de
I'échantillon au gaz qui I'entoure (en général
de air) dans la cellule, et crée une variation
périodique de pression dans le gaz. Cette
variation de pression est détectée par un
microphone sensible placé dans la cellule. La
fréquence du signal émis par le microphone
est celle de [I'éclairement périodique de

I'échantillon. Une autre solution possible est la
détection du signal photo-acoustique par une
céramique pidzao-électrique (PZT), en con-
tact avec I'échantillon ou couplé avec lui. Le
signal émis par le microphone est amplifis,
généralement par un amplificateur a détection
synchrone (lock in), et enregistré. L'intensité
du signal SPA dépend de la quantité d'énergie
lumineuse absorbée par I'échantillon. De
facon générale, le signal SPA émis par
I"échantillon considéré doit étre normalisé en
fonction de la puissance réelle de ia source 3
la méme longueur d’onde.
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Appareils et techniques.

Un spectrométre SPA a simple faisceau est
représenté sur la figure 1. La source est une
lampe de haute intensité {(lampe au xénon de
450 & 1000 W) ou un laser, modulés en
général par un systéme de hachage méca-
nique {chopper).

Cellule avec microphone.

Une cellule SPA pour échantillons liquides
et solides est représentée sur la figure 2 et
décrite en détail ci-aprés.

Le signal venant du détecteur est transmis
a un amplificateur & détection synchrone qui
recoit également le signal de référence mo-
dulé de la source périodique.
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Dans le spectrométre 3 simple faisceau, la
compensation de la variation de puissance de
la source est réalisée en corrigeant le signal
SPA de la source par le spectre de puissance
photo-acoustique obtenu 3 partir du noir de
carbone, Le spectre de la source est souvent
mis en mémoire numériquement et la normali-
sation est réalisée de facon automatique. En
raison de la haute stabilité des sources de
radiations actuelles, cette méthode est en
général tout 3 fait satisfaisante,

Il existe également des spectrométres a
deux faisceaux dans lesquels la correction est
réalisée en temps réel. Ces spectrométres
utilisent un diviseur de faisceaux et une
seconde cellule SPA ou un détecteur ther-
mique a réponse rapide (par exemple un
détecteur pyro-électrique) qui fournit le signal
de référence SPA.

La cellule SPA représentée a la figure 2 est
en aluminium et le support de I'échantillon est
amovible, des joints toriques assurant {'étan-
chéité. Il existe aussi des cellules en plexiglas,
en acier inoxydable ou en quartz.

La forme et la configuration particuliéres
des cellules peuvent varier suivant les besoins
expérimentaux, mais en'général on réalise des
cellules dont le volume est le plus petit
possible, car le signal SPA produit par I'onde
de pression est inversement proportionne! au
volume, L'échantillon, solide ou liquide, est
placé dans une coupelle. Une trés petite
quantité suffit ; elle doit seulement couvrir la
surface de l'image du faisceau de lumiére
incidente.

L'intérieur de la cellule se trouve en général
4 température et pression ambiantes.
L’échantilion n‘est pas altéré par une analyse
SPA.

Cellule avec céramique piézo-électrique.

Les dispositifs expérimentaux utilisant des
détecteurs piézo-électriques pour ['étude
d’échantillons sont représentés sur la figure 3.
L’échantillon solide est fixé directement a la
céramique avec une colle epoxy {a), ou bien la
céramique est soit immergée dans ('échantil-
lon liquide (4), soit plus simplement en contact
avec la paroi externe du récipient (c). Le signal
piézo-électrigue est transmis a un amplifica-
teur différentiel et il est traité de la méme
facon que le signal venant d'un microphone.

Quand la source de radiation est un laser
puisé {avec des impulsions de !'ordre de la
microseconde), Vamplificateur a détection
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Dans le cas d'un échantillon gazeux, le
microphone est plus souvent utilisé que la
céramique piézo-électrique. 1l est placé &
Fintérieur d'une ceflute de gaz, traversée par
1a lumiére.

Comparaison.

Une comparaison entre microphones et
céramiques piézo-électrniques montre que ces
derniéres peuvent étre utilisées dans une plus
farge bande de fréquences, pouvant atteindre
plusieurs mégahertz et a des températures
allant jusqu'a fa température de Curie de la
céramique utilisée, qui est en général de
plusieurs centaines de degrés. La céramique
étant moins sensible que le microphone aux
variations de I'air ambiant et au bruit intérieur,
if n‘est pas nécessaire que [l'enceinte soit
étanche 3 I'air, et, de plus, 1a céramique peut
étre immergée directement dans un liquide.

Théorie.

Le signal SPA est produit par I'absorption
d'ondes électromagnétiques par |'échantilion,
Quand ce phénoméne a lieu, des ondes
élastiques {acoustiques) prennent naissance
dans {'échantillon, Comme on I'a dit précé-
demment, ces ondes acoustiques peuvent
étre décelées au moyen d'une céramique
mézo-électrique fixée a I'échantillon,

Le signal SPA détecté par le microphone
n‘est pas |'onde acoustique qui 8 été produite
dans |'échantillon solide par absorption de la
lumiére, Ce que détecte le microphone, ¢'est
le changement de pression dans le gaz
entourant |'échantillon, causé principalement
par le changement de température du gaz au
contact de ce dernier. Ainsi, |'amplitude du
signal SPA dépend 2 la fois des propriétés
optiques et des propriétés thermiques de
I'échantillon,

I'échantillon, produit par I'absorption a l'inter-
face échantillon/gaz, dépend du coefficient
d'absorptivité B {en cm™") (fig. 4). En I'absence
de phénoméne luminescent ou photochi-
migue, toute la lumiére absorbée est conver-
tre en chalewr. La distnbution initiale de
températures coincide alors avec le profil
d'absorption. La profondeur de pénétration
de la lumiére est représentée par :

Pour les échantilions transparents (p;
épaisseur de ['échantillon), la distribution
initiale de températures atteint le support de
I"échantilion. Ainsi, selon les propriétés ther-
miques de V'échantilion, les propriétés du
matériau qui constitue le support peuvent
aussi contribuer au signal SPA observé. Les
changements de température qui résultent
de’ I'absorption de la lumiére dépendent de

la diffusivité thermique de I'échantilion,
aglcm? 87}
2.Ceo

avec k, conductivité thermique
(cal/s.cm . °Q),
0o densité (g/cmd),
C, capacité thermique massique
{cal/g.°C).

La profondeur de la diffusion thermique,
qui dépend de la modulation de fréquence /,
est donnéde par la formule :

- ( o )1/2
He = n/

Cette profondeur p, représente I'épaisseur
qui, dans I'échantillon, correspond 3 la péné-
tration du flux de chaleur dans la couche de
gaz enwironnant, et, ainsi, aux variations de
pression détectées par la microphone.

L'amplitude du signal SPA augmente avec
3. puisque la distribution initiale de chaleur
pénétre plus profondément dans fa couche

de p,.

Dans le cas ou la distribution initiale de
température se trouve située entiérement
dans la couche active thermiquement
{ug > ny). i y 3 saturation du signal SPA qui
n‘est plus proportionnel 3 3. La figure S
représente la variation du signal SPA en
fonction de B pour une solution aqueuse
colorée au bleu de méthyléne. Dans ce cas, on
estime que les propriétés thermiques de
I'échantillon sont celles du solvant et les
propriétés optiques celles du colorant. Le
palier pour la valeur de B la plus élevée, (8}
correspond 2 I'effet de saturation.

Il est également intéressant de souligner la
variation du signal SPA en fonction de la
fréquence. Pour un échantillon opaque du
point de vue optique (p; < épaisseur de
I'échantillon) et épais du point de we
thermique (p, < ug), le signal SPA est
proportionnel 3 £3/2, La saturation apparait
(w, > ng @ de plus faibles fréquences
d'éclairement. A ces conditions, le signal SPA
est proportionnel 4 7-1,

Applications.

Les techniques spectro-acoustiques SPA
utilisant des radiations dans l'infrarouge, le
visible et ['ultraviolet, ont été appliquées 38 une
grande variété d’échantillons solides et liqui-
des, comprenant des semiconducteurs en
poudre, des verres, des produits pharmaceu-
tiques et biologiques.

Plusieurs applications sont décrites ci-
aprés. La substance de référence habituelle
pour évaluer les performances d'un spectro-
metre est la poudre de noir de carbone dont
le comportement est proche de celui d'un
corps noir. Le spectre SPA du noir de carbone
est trés voisin du spectre radiométrique de
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L'application de la SPA & des échantillons | spactre SPA ‘
biologiques est illustrée par la figure 8, qui Il spactre d abserplion optique
représente les spectres SPA de sang complet, Fig. 8. — Spectres dun film fin do heptyl viologen,
globules rouges et hémoglobine, Des études ddposé dlectrochimiquoment sur une dloctrode do
sur d'autras échantilions biologiques ont été platina,
réalisdes, et des développements promet-
teurs continuent dans ce domaine. Gaz. Liquide.

La SPA convient bien 3 la détermination de
spectres d'absorption de films de faible
épaisseur sur des supports optiquemsnt
opaques. La figure 9 montre le spectre SPA, in
situ, d'un film de heptyl viclogsn sur une
électrode en platine. Une étude comparable a
été faite sur des fims de faible épaisseur
d’oxyde de tungsténe. Cas films sont décela-
bles 3 une épaisseur de 13 nm environ avec
I'dlectrode plongée dans le solvant,

Autres possibilités
expérimentales.

Les techniques dans lesqualles le capteur
de pression est placé en contact avec la
substance 3 étudier donnent égaternent lisy 3
des applications aussi bien pour des gaz que
pour des liquides ou des solides.
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Le microphone est placé dans le gaz &
lintérieur d'une cellule traversée par la lu-
miére. La géométrie de ce type de cellule et la
sensibilité des microphones ont été amélio-
rées progressivement. On arrive maintenant a
détecter des coefficients d'absorption de
l'ordre de 10-'% em! en un passage de la
lumidre sur de petites cellulas de
10 x 1 x temllb. 7) La source lumineuse
est un laser continy accordable de 100 mW.
Une telle méthode peut 8tre utilisée pour
doser des traces de gaz (par exemple
10-'9 tarr de NO). On peut aussi faire des
analyses isatapiques en faisant des rapports
da signaux d’'absorption sur des raies isoto-
pigues [1.b. 8].

Une absorption méme trés faible de la
lumidre par les fenétres peut échauffer le gaz
et créer un signal parasite qui limite la
sensibilité de ta méthode. :

Des coefficients d’absorption de I'ordre de
10® cm! peuvent ére mesurés en utilisant
une céramique piézo-électrique immergée
dans le liquide ou en contact avec la paros
externe du récipient (I.b. 9],

Solide.

Avec un montage tel que celui décrit 3 la
figure 3 a(p. 2} dans leque! I'échantillon solide
est relié au capteur par une colle epoxy, on
psut mettre en évidence des échauffemants
du solide de I'ordre de 10 °C. De plus, en
focalisant la lumiére incidente sur une toute
petite surface de solide, on peut étudier des
propriétés optiques et thermiques tras locali-
sées. Un balayage du faisceau incident sur
I'échantillon permet une véritable microsco-
pie. La résolution spatiale peut atteindre le
micrométre [I. b. 10]
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Spectroscopie
photothermique SPT

Le schéma général de I'apparsil de spec-
troscapie photothermique est représenté sur
la figure 10. Un thermistor en contact avec
I'échantillon constitue un bras d’un pont de
Wheatstone et est sensible aux changements
de température provenant de |'absorption de
la lumiére par 'échantilion, Un thermistor de
référence, placé prés de I'échantillon, mais
n'étant pas en contact avec lui, et situé en
dehors de la trajectoire du rayon lumineux,
constitue le second bras du pont et compense
les dérives en température et en tension. Les
temps de réponse des thermistors é&tant
généralement assez longs, les fréquences
employées en SPT sont assez basses.

Les applications de la SPT sont compara-
bles a celles de la SPA. L 'appareillage est un
peu plus simple mais, actuellement, la sensibi-
lité est un peu plus faible que celle de la SPA.

Conclusion

L'application de la spectroscopie photo-
acoustique SPA aux échantillons solides et
liquides connait un développement important
depuis 1973. Cette technique peut étre
utilisée pour une large gamme d'échantillons
et donner, au moins, des informations qualita-
tives sur les propriétés de wvolume et de
surface. Une difficulté majeure dans |'applica-
tion de I3 SPA 3 I'analyse quantitative est le
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fait que I'amplitude du signal dépend 3 la fois
des propriétés optiques et des propriétés
thermiques de V'échantilion. tUne autre diffi-
culté est l'influence sur le signal SPA de la
forme sous laquelle se présente I'échantillon :
par exemple, les poudres donnent en général
un signal plus intense que les particules de
grandes dimensions ou les mono-cristaux. Par
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d'absorption, Cependant, les études théo-
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développement peut aider 3 trouver des
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d’appliquer cette technique 3 de nombreux
produits (par exemple catalyseurs, peau,
feuilles minces), qui sont difficiles 3 étudier
par d’autres voies, et la disponibilité, depuis
peu, d'instruments commerciaux permettent
de penser que de nombreuses applications
vont voir le jour,
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