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Description

Titre de l'invention : Procédé pour configurer un dispositif de spec-
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trométrie

Domaine technique

La présente invention concerne un procédé pour configurer un dispositif de spec-
trométrie cible au moyen d’un dispositif de spectrométrie de référence. Elle concerne
également un dispositif de spectrométrie configuré selon ce procédé.

Le domaine de l'invention est, de maniére non limitative, celui du domaine des

méthodes spectrométriques.

Etat de la technique

La spectrométrie est un outil incontournable dans 1’identification, la quantification et
la caractérisation de substances, composés ou molécules. Elle est utilisée dans de
nombreux domaines scientifiques, tels que la physique, la chimie organique, le
domaine pharmaceutique ou la médecine. La spectrométrie est également tres im-
portante dans le domaine industriel, par exemple pour le controle de qualité en
production, le contréle de mélanges, de nettoyage en ligne ou la surveillance dans des
centres de méthanisation.

L’un de ses avantages majeurs est le temps de détection tres rapide.

La réponse d’un dispositif spectrométrique consiste en un signal électrique pro-
portionnel a I’amplitude d’absorption ou de réflexion d’un faisceau lumineux émis vers
I’échantillon ou 1’objet a analyser et absorbé ou réfléchi par celui-ci. Les propriétés des
échantillons a analyser peuvent inclure, par exemple, la concentration d'éléments
chimiques quelconques (sucre, lipide, contaminent, etc.), le taux d’humidité dans une
matrice ou de protéine dans le blé, la texture, la température de carbohydrates, de
sucres, etc. Pour associer ce signal €lectrique a une propriété de 1’échantillon, une
relation doit étre €tablie entre le signal mesuré et la propriété de 1’échantillon. Ces
relations de calibration sont stockées directement dans le dispositif spectrométrique ou
dans un module relié de maniere directe ou indirecte au spectrometre. Une telle base de
données comprend typiquement des relations pour une large gamme de types
d’échantillons pour I’analyse desquels le spectrometre est destiné.

Pour pouvoir procéder a la calibration d’un appareil spectrométrique, celui-ci doit
effectuer, au préalable, des mesures spectrométriques sur une large gamme
d’échantillons. L’ensemble des échantillons peut inclure, par exemple, une gamme de
différentes farines, de textiles, de liquides, etc. Ces échantillons sont clairement iden-
tifiables et peuvent €tre stockés.

Il existe des techniques pour transférer des données de calibration d’un dispositif de
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mesure de référence a un autre dispositif de mesure, par exemple, en utilisant des si-

mulations pour réduire ou éliminer des caractéristiques spécifiques du dispositif de

référence. Cependant, pour cela il est nécessaire d’effectuer les mesures sur les
échantillons de calibration avec les deux dispositifs. Un modele de calibration
développé pour le dispositif de référence peut ensuite €tre appliqué pour le deuxicme
dispositif.

Exposé de l'invention

Un but de la présente invention est d’améliorer les techniques existantes.

Un but de la présente invention est de proposer un procédé pour configurer un
dispositif de spectrométrie cible au moyen d’un dispositif de spectrométrie de
référence permettant de ne choisir qu’un sous-ensemble des échantillons de référence
pour réaliser la configuration du spectrometre cible, c’est-a-dire, sans qu’il soit né-
cessaire que I’ensemble des échantillons mesurés par le dispositif de référence est
également mesuré par le dispositif cible.

Au moins un de ces buts est atteint avec un procédé pour configurer un dispositif de
spectrométrie cible au moyen d’un dispositif spectrométrique de référence, chaque
dispositif de spectrométrie comprenant un spectrometre, chaque spectrometre
comprenant une source lumineuse et un détecteur adapté pour détecter de la radiation
lumineuse émise par la source et réfléchie ou transmise par un objet, générant ainsi des
mesures spectrales, les mesures spectrales comprenant une série de n spectres pour
chaque objet et un spectre moyen mesuré pour chaque série de spectres. Le procédé
comprend les étapes de :

- acquisition de mesures spectrales de référence pour un ensemble
d’échantillons de référence par le spectrometre de référence et stockage des
mesures spectrales dans une base de données de référence ;

- acquisition de mesures spectrales cible pour un sous-ensemble des
échantillons de référence par le spectrometre cible et stockage des mesures
spectrales dans une base de données cible ;

- détermination d’un spectre moyen pour chaque échantillon de référence a
partir des mesures spectrales de référence et cible ;

- détermination d’une série de n spectres pour chaque spectre moyen ; et

- stockage du spectre moyen et de la série de n spectres pour chaque échantillon
de référence dans la base de données cible.

Les étapes de détermination sont réalisées au moyen d’un module de calcul.

Le procédé selon la présente invention permet de s’ affranchir de la nécessité de
mesurer tous les échantillons d’un ensemble de référence avec un spectrometre cible

avant de pouvoir procéder a la configuration dudit spectrometre. Grace au procédé
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selon I’invention, une base de données spectrales contenant toutes les mesures
spectrales de 1’ensemble des échantillons peut étre enregistrée pour le spectrometre
cible, en partant d’un volume restreint de mesures et en utilisant les mesures effectuées
par un spectrometre de référence. De maniere avantageuse, le procédé peut étre
appliqué a tout type de spectrometre cible.

Le spectrometre de référence, aussi appelé spectrometre maitre, peut Etre, par
exemple, un spectrometre de laboratoire, ou tout autre type de spectrometre qui sert de
spectrometre de référence.

Le spectrometre cible, aussi appelé spectrometre esclave, peut étre un spectrometre
du méme type que le spectrometre de référence. Typiquement, le spectrometre cible
correspond a une version de production du spectrometre de référence.

Le spectrometre cible peut aussi étre un dispositif ayant des caractéristiques
techniques différentes de celles du dispositif de référence. Les deux spectrometres
peuvent se distinguer, notamment, par leur méthode de mesure (réflexion, transmission
ou transflexion), par leur gamme spectrale, leur résolution, la sensibilité ou la gamme
dynamique. Le deuxieme spectrometre peut €tre, par exemple, un spectrometre mi-
niaturisé.

De préférence, le spectrometre de référence est un dispositif dont les spécifications
techniques sont meilleures que celles du spectrometre cible.

De maniere préférée, les deux spectrometres sont sensibles dans la gamme visible et/
ou infrarouge du spectre lumineux, entre environ 400 nm et 2500 nm.

Selon un mode de réalisation, I’étape de détermination du spectre moyen peut
comprendre les étapes de :

- détermination d’une fonction de transfert optique du spectromeétre cible ; et
- application de la fonction de transfert optique a chaque spectre moyen mesuré
par le spectrometre de référence.

De maniere générale, la fonction de transfert optique d’un spectrometre correspond a
sa réponse impulsionnelle, c’est-a-dire, la réponse d’un spectrometre a une longueur
d’onde donnée.

Selon un exemple, I’application de la fonction de transfert optique a chaque spectre
moyen du spectrometre de référence est réalisée par le calcul d’un produit de
convolution entre la fonction de transfert optique et chaque spectre moyen.

Selon un mode de réalisation, le procédé peut comprendre en outre une étape de mi-
nimisation de I’écart entre le spectre moyen déterminé et le spectre moyen mesuré par
le spectrometre cible pour chaque échantillon du sous-ensemble d’échantillons de
référence.

Selon un mode de réalisation, la fonction de transfert optique est déterminée par au

moins une caractéristique technique du spectrometre cible. Cette caractéristique
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technique est choisie parmi la sensibilité, la gamme spectrale ou la résolution. De
préférence, ces trois caractéristiques techniques du spectrometre cible sont utilisées
pour déterminer la fonction de transfert optique.

Ces caractéristiques techniques des spectrometres cible peuvent €tre fournies par le
fabricant. Lorsqu’elles ne sont pas fournies, elles peuvent €tre estimées ou mesurées.

Selon un mode de réalisation, I’étape de détermination d’une série de n spectres
comprend les étapes de :

- estimation d’une matrice de covariance a partir des spectres mesurés par le
spectrometre cible ; et

— détermination de n vecteurs Gaussiens a partir de la matrice de covariance
pour chaque €échantillon de référence.

De maniere préférentielle, la matrice de covariance est estimée a partir des spectres
mesurés par le spectrometre cible et le bruit associé a ces mesures.

En effet, I’estimation de la matrice de covariance est plus fiable en prenant en consi-
dération le bruit haute fréquence, ou bruit de mesure, présent dans toutes les mesures
physiques. La dépendance du bruit de I’intensité du signal optique mesuré peut étre
modélisé et utilisée pour affiner I’estimation de la matrice de covariance.

Selon un autre aspect, I’invention concerne un dispositif de spectrométrie
comprenant un spectrometre comprenant une source lumineuse, un détecteur de
radiation lumineuse et un module électronique, le dispositif de spectrométrie étant
configuré selon le procédé selon I’invention.

La base de données spectrales cible peut notamment étre enregistrée dans un module
électronique faisant partie du spectrometre ou étant reli€ a celui-ci. Ce module élec-
tronique peut comprendre, par exemple, une mémoire interne du spectrometre ou une
plateforme embarquée, telle qu’un micro-ordinateur, un smartphone, et/ou un serveur
distant. Le module électronique peut €tre reli€ de manicre directe ou indirecte au spec-
trometre, par exemple via un cloud ou tout autre dispositif de communication.

De maniecre analogue, le module de calcul réalisant les étapes de détermination et
d’estimation du procédé selon I’invention peut faire partie du spectrometre ou étre relié
a celui-ci.

Ces deux modules peuvent étre constitués soit par un seul et unique module, soit par
deux modules distincts.

Selon un mode de réalisation préféré, le spectrometre peut étre un spectrometre mi-
niaturisé. Dans ce cas, il peut comprendre une sonde fibrée adaptée pour effectuer des
mesures a distance.

Description des figures et modes de réalisation
D’autres avantages et caractéristiques apparaitront a I’examen de la description

détaillée d’exemples nullement limitatifs, et du dessin annexé sur lequel :
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— [Fig. 1] la Figure 1 est une représentation schématique d’un dispositif de spec-
trométrie selon un mode de réalisation de I’invention,

— [Fig. 2] la Figure 2 est une représentation schématique d’un procédé selon un
mode de réalisation de I’invention.

Il est bien entendu que les modes de réalisation qui seront décrits dans la suite ne
sont nullement limitatifs. On pourra notamment imaginer des variantes de I’invention
ne comprenant qu’une sélection de caractéristiques décrites par la suite isolées des
autres caractéristiques décrites, si cette sélection de caractéristiques est suffisante pour
conférer un avantage technique ou pour différencier I’'invention par rapport a 1’état de
la technique antérieure. Cette sélection comprend au moins une caractéristique de
préférence fonctionnelle sans détails structurels, ou avec seulement une partie des
détails structurels si cette partie uniquement est suffisante pour conférer un avantage
technique ou pour différencier I’invention par rapport a I’état de la technique an-
térieure.

En particulier toutes les variantes et tous les modes de réalisation décrits sont com-
binables entre eux si rien ne s’oppose a cette combinaison sur le plan technique.

L’invention concerne un procédé pour configurer un dispositif de spectrométrie cible
au moyen d’un dispositif de spectrométrie de référence.

[fig.1] La Figure 1 montre schématiquement un dispositif 100 de spectrométrie,
comprenant un spectrometre 110 et un module électronique 120.

Chaque spectrometre 110 est équipé, au moins, d’une source de lumiere et d’un
détecteur. De la lumiere est dirigée sur un objet ou échantillon a analyser, et la
radiation transmise ou réfléchie est captée par le détecteur.

Le dispositif 100 de spectrométrie peut €tre piloté au moyen d’une unité de controle
externe 130.

Le module électronique 120 est configuré pour traiter les signaux optiques détectés et
ainsi analyser 1’échantillon au moyen d’une base de données enregistrée dans celui-ci
et comprenant notamment des relations de calibration. Chaque spectrometre 110 peut
étre caractérisé par une fonction de transfert optique ou, de manicre équivalente, par sa
réponse impulsionnelle.

De maniere générale, une mesure spectrale correspond a la mesure de 1’absorbance
de la lumiere pour chaque longueur d’onde A dans une gamme spectrale A. Pour
obtenir 1’absorbance d’un matériau, on mesure 1’intensité I(A) réfléchie ou transmise
par I’échantillon et la compare a une intensité de référence Iy()) selon 1'équation

suivante :
[Math.1]

A(r) = logm( {‘E(}A;)
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L’intensité de référence I,(A) est mesurée sur un échantillon de référence en matériau
inerte. Cet échantillon de référence est en général un matériau utilisé pour mesurer la
distribution spectrale de la source lumineuse du spectrometre.

[fig.2] La Figure 2 illustre schématiquement les étapes d’un procédé 1 selon un mode
de réalisation de 1’invention.

Dans un premier temps, lors d’une étape 10 du procéd€ 1, avec un premier spec-
trometre M, les spectres s; d’un ensemble A d’échantillons sont mesurés. Ce premier
spectrometre M est appelé spectrometre maitre ou spectrometre de référence. Ces
mesures sont stockées ou enregistrées dans une base de données spectrales, dite de
référence, BAM.

Lors d’une étape 12, les spectres s; pour un sous-ensemble B d’échantillons sont
mesurés avec un deuxieme spectrometre S, dit spectrometre cible ou esclave. Ces
mesures sont stockées ou enregistrées dans une base de données spectrales, dite cible,
BBS. Le sous-ensemble B fait partie de ’ensemble A d’échantillons.

Les échantillons de référence de 1’ensemble A sont, de préférence, en un matériau
inerte, par exemple du bois, des farines, des blé€s, des plastiques ou des huiles. On
présume que pour les échantillons de référence de I’ensemble A, seulement peu de
propriétés chimiques varient d’un échantillon a I’autre. Il est en effet préférable que les
échantillons de référence aient des propriétés chimiques proches pour que leurs
spectres ne soient soumis a un trop grand nombre de sources de variabilité indé-
pendantes. Par exemple, un ensemble de farines avec des niveaux protéiques différents
peut présenter une source de variabilit€ qui est le taux protéique. Si I’ensemble des
farines contient différents types de farines (par exemple, T45, T55), il y a une source
de variabilité supplémentaire. Plus le nombre de sources de variabilité€ est important,
plus la taille du sous-ensemble B doit €tre importante.

Les mesures 10, 12 des spectres sont effectuées dans les mémes conditions. Les
échantillons sont mesurés a l'aide des spectrometres M et S en effectuant n balayages
répétés a différents points physiques de chaque échantillon. La méthode de mesure
(réflectance, transmittance ou transflectance) peut étre différente pour les deux spec-
trometres M et S.

Typiquement, chaque mesure spectrale est une matrice de m colonnes et lignes, ot m
correspond au nombre de longueurs d’onde utilisées pour la mesure d’un spectre et n
est le nombre de spectres mesurés par échantillon. En effet, a cause d’un nombre de
facteurs, deux mesures de spectre (balayages) sur un méme échantillon ne sont pas
identiques. Ces facteurs incluent, par exemple, I’hétérogénéité de 1’échantillon, le bruit
électronique de I’appareil de mesure, I’imperfection des composants optiques de
1’appareil, et les conditions de mesure comme 1’humidité ou la température de 1’ air.

Toutes les mesures spectrales d’un ensemble d’échantillons peuvent étre stockées dans
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un seul fichier. Alternativement, il est possible de traiter un fichier par mesure
spectrale.

A partir des n spectres pour un échantillon, il est possible d’obtenir un spectre moyen
représentant la moyenne des n spectres.

En référence a la Figure 2, lors d’une étape 14, la forme d’un spectre moyen s’ s(A)
pour chaque échantillon dans I’ensemble A est déterminée pour le spectrometre S.
Pour ce faire, on utilise les spectres moyens obtenus a partir des mesures spectrales par
le spectrometre de référence, dits spectres moyens de référence, pour en effectuer un
ré-échantillonnage.

Pour cette étape 14, il est nécessaire de connaitre les caractéristiques techniques et
parametres suivants de chaque spectrometre M et S : la gamme spectrale Ay, As, la ré-
solution ry, rs et la sensibilité sy, ss.

La gamme spectrale A est ’ensemble de toutes les longueurs d’onde utilisées pour
effectuer une mesure spectrale. Cette information peut étre trouvée, par exemple, dans
des fichiers de mesure ou sur une fiche technique du spectrometre, fournie par le
fabricant. La gamme spectrale peut &tre exprimée en longueurs d’onde A avec pour
unité le nanometre (nm) ou en nombres d'onde ¢ avec pour unité le cm!. Les deux
unités utilisées doivent €tre identiques entre les deux spectrometres M et S. Les unités
peuvent étre converties selon la relation suivante :

[Math.2]

7
=10

Pour ré-échantillonner les spectres moyens de référence, une estimation de la
fonction de transfert optique, ou de la réponse impulsionnelle, CMS du spectrometre
cible est réalisée. En effet, la résolution du spectrometre cible est simulée a partir des
spectres moyens de référence. Pour ce faire, un produit de convolution entre la
fonction de transfert du spectrometre cible et les spectres moyens de référence est
calculé. On obtient ainsi des spectres moyens cible susceptibles d’étre mesurés avec le
spectrometre cible. La réponse impulsionnelle peut, par exemple, avoir une forme
Gaussienne, selon 1’équation générale suivante :

[Math.3]
“{(x-b37

C ) — 2¢%

s (x) =ae ,

dans laquelle a est I’amplitude , b est I’abscisse pour la valeur a, et ¢ la variance,
c’est-a-dire, la largeur de la courbe de cloche Gaussienne. Dans cette équation, x re-
présente une longueur d’onde.

La forme de la réponse impulsionnelle est caractérisée par les trois constantes a, b et

¢. Ces constantes seront déterminées ultérieurement a l'aide des informations
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techniques des spectrometres M et S. Les parametres a, b et ¢ interviennent alors dans
la détermination du spectre moyen s’s(A) (étape 15 de la Figure 2).

La réponse impulsionnelle est utilisée de la manicre suivante. Pour chaque longueur
d’onde Ag dans la gamme spectrale Ag, il convient de trouver la valeur la plus proche
de la longueur d’onde Ay dans la gamme spectrale Ay,. Les constantes a, b et ¢ sont
ensuite calculées pour chaque longueur d’onde ainsi identifiée dans la gamme As.
Enfin, la fonction CMS est appliquée sur les spectres moyens de référence.

Il est a noter que la fonction impulsionnelle est définie pour chaque longueur d’onde
As dans la gamme spectrale Ag, tout comme les constantes a, b et c.

Le parametre a; est proportionnel a la sensibilité du spectrometre cible S. Le
parametre a; peut se calculer en utilisant des spectres mesurés de la fagon suivante :
[Math.4]

_ 85(4 ),
G= 5 (1)

ou
[Math.5]
a,=55(4),

ol ss(A) correspond a un spectre moyen mesuré par le spectrometre cible et sy(A)

correspond a un spectre moyen mesuré par le spectrométre de référence, dit spectre
moyen de référence. En effet, la premicre de ces relations tient compte du fait que la
réponse impulsionnelle du spectromeétre cible n’a pas forcément un gain identique sur
toute la gamme spectrale. Il peut, par exemple, y avoir une perte de sensibilité en fin de
gamme spectrale.

Le parametre b, représente la longueur d’onde dans la gamme spectrale de référence
Aw qui est la plus proche de la longueur d’onde As considérée :
[Math.6]

b, =argmin|i-Ag].
i e Apg

Le parametre ¢, est déterminé a I’aide a la résolution du spectrometre cible a chaque
longueur d’onde. La résolution est définie comme la largeur a mi-hauteur (FWHM)
d’une réponse impulsionnelle supposée Gaussienne du spectrometre cible. Elle est
souvent donnée par le fabricant sur la fiche technique du spectrometre. Elle peut
également €tre obtenue en mesurant une source de lumicere monochromatique avec le
spectrometre. La FWHM peut varier dans la gamme spectrale. Le parametre ¢, peut
étre obtenu en effectuant le calcul suivant :

[Math.7]

1T 2RIn(2Y)

Enfin, le spectre moyen déterminé pour le spectrometre cible S est obtenu a l'aide de
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la réponse impulsionnelle CMS du spectrometre cible et du spectre moyen de référence
su a chaque longueur d’onde A5 de la gamme spectrale As. Ainsi, un spectre moyen
simulé s’s[A] peut €tre obtenu par :

[Math.8]

Ss[A1= L Chyas(i) -5y (1),

ol su(1) représente un point dans le spectre moyen de référence.

rEAM

Le calcul Math 8 est répété€ pour chaque longueur d’onde de la plage spectrale As du
spectrometre cible S afin d’obtenir le spectre moyen complet pour le spectrometre
cible.

Le calcul est répété pour chaque échantillon de référence dans I’ensemble A, afin
d’obtenir un spectre moyen calculé s’s pour chaque échantillon.

La qualité de la détermination ou simulation des spectres moyens dépend de la
qualité de la détermination ou de l'estimation des valeurs des trois parametres a;, b; et ¢
» En effet, il peut arriver que les informations techniques disponibles pour le spec-
trometre cible S sont insuffisantes pour déterminer ces valeurs avec une précision satis-
faisante. Il convient alors de définir un critere de bonne modélisation des spectres a
partir de la base de données de référence.

Selon un mode de réalisation avantageux de I’invention, le procédé comprend une
étape d’ajustement, pour chaque échantillon du sous-ensemble B, entre le spectre
moyen calculé s’g et le spectre moyen mesuré ss par le spectrometre cible. Ceci est
possible du fait que les bases de données de référence et cible BAM et BBS sont deux
bases de données cohérentes, c’est-a-dire, se basant sur des mesures faites sur les
mémes échantillons.

Pour cet étape d’ajustement, on peut utiliser, par exemple, la somme des carrés
résiduels (RSS), selon I’équation suivante :

[Math.9]

RSS=L | _, (s5[4]-ss[4])7.

Cette fonction peut étre optimisée en utilisant une stratégie de force brute pour les
parametres a,, b, et ¢;, en vérifiant de manicre exhaustive un ensemble de valeurs pour
chaque parametre.

L’étape 14 de détermination des spectres moyens s’s se termine apres 1’ étape
d’ajustement. Ainsi, on obtient une base de données cible, BAS, stockée dans le
module €lectronique du dispositif cible, qui est peuplée par un spectre moyen pour
chaque échantillon de I’ensemble A.

Il convient alors d’obtenir toutes les mesures spectrales s’;, ¢’est-a-dire une série de n

spectres pour chacun des spectres moyens s’s calculés. Pour ce faire, lors d’une étape
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16 de génération de variables, n spectres sont générés a partir de chaque spectre moyen
s,

[0085]  Pour cette étape 16, on présume que les variations des mesures spectrales pour un
méme échantillon suivent une loi normale multivariée. Dans ce cas, la fonction de
densité de probabilité est une fonction Gaussienne définie par :

[0086] [Math.10]

foo )

i X

- -1
f%(xv,u)TZ (x-u)
772€ .

- {

2"z

[0087]  ou w représente I’espérance, X représente la matrice de covariance et 12l le dé-
terminant de la matrice de covariance. N est le nombre de variables, ¢’est-a-dire le
nombre de longueurs d’onde As dans la gamme spectrale du spectrometre cible S (N =
card(As)). T signifie la transposée d’une matrice.

[0088]  Dans le cas présent, p est défini par le spectre moyen s’s calculé selon Math 8. La
matrice de covariance X est inconnue.

[0089]  Dans une étape 17 du procédé 1, la matrice de covariance est estimée. Pour ce faire,
on utilise les spectres mesurés pour les échantillons du sous-ensemble B et stockés
dans la base de données BBS dans le spectrometre cible S. En effet, cette base de
données peut étre représentée par une matrice X ayant i lignes et j colonnes. Les
mesures spectrales sont organisées en rangées de sorte que les variables (c’est-a-dire, la
longueur d'onde As) soient en colonnes.

[0090] Selon cette notation, la colonne i de la matrice X est dénotée par X, et p; exprime la
moyenne de la colonne i de la matrice X selon la relation suivante :

[0091] [Math.11]

N

fi,= %Z j:lXi‘f’

[0092]  L’équation Math 11 représente 1'absorbance du spectre moyen a la i*»* longueur
d'onde.

[0093] La matrice de covariance Z est une matrice carrée de taille N x N. Elle est estimée a
l'aide de la matrice X selon la relation suivante :

[0094] [Math.12]

r=4x"x.

[0095] Une fois la matrice de covariance Z estimée, les valeurs de la fonction de densité de
probabilité peuvent étre déterminées selon I’équation Math 11. Cette détermination
peut étre réalisée, par exemple, au moyen d’un logiciel adapté. A titre d’exemple, des
logiciels de statistique connus capables de générer une distribution multivariée normale
(ou gaussienne) ou des langages de programmation tels que Matlab ou C peuvent €tre

utilisés pour effectuer cette génération de valeurs.
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A T’aide des relations Math 11 et 12, il est alors possible de déterminer n vecteurs
Gaussiens. Le choix du nombre 7 est arbitraire. Ces vecteurs Gaussiens représentent
les spectres s’;(A) simulant des spectres mesurés avec le spectrometre cible S.

En résumé, la matrice de covariance X contient toutes les informations concernant la
variabilité des mesures spectrométriques d’un balayage a 1’autre pour un €chantillon.
Comme décrit dans le mode de réalisation ci-dessus, I’estimation de X est basée sur
tous les échantillons du sous-ensemble B pour qu’elle soit de qualité suffisante. Selon
la nature des échantillons, seulement peu d’échantillons peuvent cependant suffire pour
obtenir une bonne estimation de X. D’autre part, si I’ensemble complet A
d'échantillons contient des matériaux ou substances chimiques tres différents, il peut
étre utile de mesurer plus d’échantillons avec le spectrometre cible pour 'estimation de
2.

Enfin, il est également possible d’obtenir une estimation plus fiable de la matrice de
covariance X en prenant en considération le bruit haute fréquence, ou bruit de mesure.
Le bruit de mesure peut €tre reconnu dans les données spectrales mesurées par son
signal de haute fréquence qui est modulé par le signal spectral proprement dit.

Ce type de bruit peut étre calculé en utilisant les termes diagonaux de la matrice de
covariance. Le bruit dépend du niveau d'absorbance mesuré. Plus le signal par le
détecteur est petit, plus I’absorbance est élevée et plus I’influence du bruit de mesure
est élevée également.

Le bruit de mesure peut &tre caractérisé par sa variance V :

[Math.13]
V=E[(b-E[b])?].

ol E représente 1'opérateur moyen et b est le signal de bruit mesuré.

Il est possible de trouver une relation entre la variance du bruit de mesure et le niveau
d'absorbance dans la mesure. Par exemple, cette relation peut €tre estimée pour un
spectrometre en utilisant une collection d’échantillons avec différents niveaux
d'absorbance. Selon une variante, des matériaux Spectralon® avec différents taux de
réflexion diffuse (par exemple, 10%, 20%, 30% ... 99%) conviennent pour cette es-
timation. D’autres matériaux peuvent également étre utilisés.

Chaque matériau est mesuré avec le spectrometre et les données sont stockées dans
une matrice, de la méme maniere que les mesures spectrales évoquées précédemment,
c’est-a-dire, dans une matrice de m colonnes et n lignes, ou m correspond au nombre
de longueurs d’onde utilisées pour la mesure et n est le nombre de spectres mesurés par
échantillon. Ensuite, pour chaque spectre, le signal de bruit doit €tre séparé du signal
de mesure en utilisant une technique de traitement du signal adaptée a cet effet. La
technique peut impliquer, par exemple, un filtre passe-bas, un filtre passe-bande ou un

filtre de Savitsky-Golay. Tout autre filtre capable de réduire le bruit haute fréquence
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peut étre également utilisé.

L’application d’un tel filtre sur une mesure spectrale s résulte en des données
spectrales s, ne contenant pas de bruit. Le bruit br lui-méme peut étre calculé selon la
relation br = 55— s.

La variance du bruit est déterminée a 1'aide de I’équation Math 13 pour chaque
niveau d'absorbance. On obtient alors un tableau de données contenant la variance du
bruit dans la premiere colonne et le niveau d'absorbance dans la deuxi¢me colonne. La
relation entre les deux colonnes de ce tableau est modélisée a I'aide d'une courbe expo-
nentielle afin d'obtenir la relation V = f{A), ou A représente le niveau d'absorbance. La
courbe exponentielle a la forme décrite dans 1’équation suivante :

[Math.14]
f(x) =ae™,

ol les parametres a et [3 peuvent étre calculés a I’aide d’un logiciel de statistique
standard adapté pour optimiser la modélisation de V(A) afin de 1’ajuster au mieux aux
données de mesure.

Une fois la relation entre la variance du bruit et 1’absorbance obtenue, les termes
diagonaux Z; de la matrice de covariance X telle que décrite ci-dessus sont modifiés en

y additionnant la variance V du bruit correspondant au niveau d'absorbance considéré :
[Math.15]
Lhi=2+ a(i)ej(i)#(i)a

pour 1 <i< N, etou afi) et B(i) représentent les parametres optimisés de la relation
exponentielle Math 14 entre 'absorbance et la variance du bruit. N est le nombre de
longueurs d’onde de la gamme spectrale du spectrometre cible, et également le nombre
de couples de parametres (af(i), 3(i)).

Ainsi, a la fin de I’étape 16 de génération de variables, pour chaque spectre moyen s’
s calculé, n spectres s’; viendront compléter la base de données BAS.

Dans une étape 18 d’enregistrement, la base de données BAS est alors enregistrée
dans le module électronique du dispositif cible.

Selon un mode de réalisation, la base de données BAS enregistrée peut ensuite €tre
utilisée pour d’autres opérations de configuration du spectrometre cible S. Par
exemple, une étape 20 de calibration du spectrometre peut €tre réalisée, selon une
méthode de calibration utilisant les spectres calculés s”i(A) présents dans la base de
données.

D’autres opérations peuvent suivre I’enregistrement de la base de données, par
exemple, la configuration d’un modele chimiométrique, ou toute autre utilisation de la
base de données pour des travaux statistiques permettant de valoriser des mesures de

spectres.
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Typiquement, toutes les étapes de détermination, de calcul et/ou d’estimation du
procédé selon I’invention, décrites ci-dessus, sont réalisées par un module de calcul.
Ce module de calcul comprend au moins un ordinateur (tel qu’illustré sur la Figure 1 a
la référence 130), une unité centrale ou de calcul, un circuit €lectronique analogique
(de préférence dédi€), un circuit €lectronique numérique (de préférence dédié), et/ou
un microprocesseur (de préférence dédi€), et/ou des moyens logiciels.

Bien siir, I’invention n’est pas limitée aux exemples qui viennent d’€tre décrits et de
nombreux aménagements peuvent tre apportés a ces exemples sans sortir du cadre de

I’invention.
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Revendications

Procédé (1) pour configurer un dispositif de spectrométrie cible au
moyen d’un dispositif de spectrométrie de référence, chaque dispositif
de spectrométrie comprenant un spectrometre, chaque spectrometre
comprenant une source lumineuse et un détecteur adapté pour détecter
de la radiation lumineuse émise par la source et réfléchie ou transmise
par un objet, générant ainsi des mesures spectrales, les mesures
spectrales comprenant une série de n spectres pour chaque objet et un
spectre moyen mesuré pour chaque série de spectres, le procédé

comprenant les étapes de :

— acquisition (10) de mesures spectrales de référence pour un
ensemble d’échantillons de référence par le spectrometre de
référence et stockage des mesures spectrales dans une base de
données de référence ;

- acquisition (12) de mesures spectrales cible pour un sous-
ensemble des échantillons de référence par le spectrometre
cible et stockage des mesures spectrales dans une base de
données cible ;

- détermination (14) d’un spectre moyen ss pour chaque
échantillon de référence a partir des mesures spectrales de
référence et cible, comprenant les étapes de détermination
d’une fonction de transfert optique du spectrometre cible et
d’application de la fonction de transfert optique a chaque
spectre moyen mesuré par le spectrometre de référence ;

- détermination (16) d’une série de n spectres s; (i = 1...n) pour
chaque spectre moyen ss ; et

— stockage (18) du spectre moyen et de la série de n spectres
pour chaque échantillon de référence dans la base de données

cible,

dans lequel les étapes (14, 16) de détermination sont réalis€es au moyen
d’un module de calcul.

Procédé (1) selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il comprend en
outre une étape de minimisation de 1’écart entre le spectre moyen s
déterminé et le spectre moyen mesuré par le spectrometre cible pour

chaque échantillon du sous-ensemble d’échantillons de référence.
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Procédé (1) selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la
fonction de transfert optique est déterminée par au moins une caracté-
ristique technique du spectrometre cible.

Procédé (1) selon la revendication 3, caractérisé en ce que 1’au moins
une caractéristique technique est choisie parmi la sensibilité, la gamme
spectrale ou la résolution.

Procédé (1) selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que I’étape (16) de détermination d’une série de n spectres comprend les

étapes de :

- estimation d’une matrice de covariance a partir des spectres
mesurés par le spectrometre cible ; et
— détermination de n vecteurs Gaussiens a partir de la matrice de

covariance pour chaque échantillon de référence.

Procédé (1) selon la revendication 5, caractérisé en ce que la matrice de
covariance est estimée a partir des spectres mesurés par le spectrometre
cible et le bruit associ€ a ces mesures.

Dispositif (100) de spectrométrie comprenant un spectrometre (110) et
un module électronique (120), le spectrometre (110) comprenant une
source lumineuse et un détecteur adapté pour détecter de la radiation
lumineuse émise par la source et réfléchie ou transmise par un objet, le
dispositif (100) de spectrométrie étant configuré selon le procédé (1)
selon I’'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le
module électronique (120) est adapté pour stocker la base de données.
Dispositif (100) de spectrométrie selon la revendication précédente, ca-
ractérisé en ce que le spectrometre (110) est un spectrometre mi-
niaturisé.

Dispositif (100) de spectrométrie selon la revendication 7 ou 8, ca-
ractérisé en ce que le spectrometre (110) fonctionne dans une gamme de

longueurs d’onde comprises entre 400 nm et 2500 nm.
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