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d'emission retro-diffuses (16) en réeponse a une pluralite d'excitations electromagnétiques (12), de longueurs d'onde distinctes,
d'au moins une espece chimique susceptible d'étre contenue dans ledit milieu condensée (38) ; des moyens laser (10)
produisant un faisceau (12) pour exciter ledit milieu condense (38) ;: des moyens pour enregistrer (14) les longueurs d'onde et
les valeurs d'intensite de signhaux electromagnétiques d'emission retro-diffuses ;| et, des moyens de comparaison et de
détermination (18), pour comparer a au moins une longueur d'onde d'excitation et au moins une longueur d'onde d'emission
correspondante, la valeur d'intensite, enregistréee, dudit signal électromagnetiqgue retro-diffuse (16) par ledit milieu (38) a ladite
valeur d'intensite caracteristigue determinee.
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(54) Title: METHOD FOR OPTICALLY DETECTING CHEMICAL SPECIES CONTAINED IN CONDENSED MEDIA

PROCEDE DE DETECTION OPTIQUE D’ESPECES CHIMIQUES CONTENUES DANS LES MILIEUX

(§7) Abstract: The invention relates to a device for detecting chemical
species present in a condensed medium, comprising means (14) for deter-
mining the wavelength and the intensity values which are characteristic of
electromagnetic transmission signals (16) which are backscattered in re-
sponse to a plurality of electromagnetic excitations (12), which have dis-
tinct wavelengths, of at least one chemical species which can be contained
in said condensed medium (38); laser means (10) producing a beam (12)
in order to excite said condensed medium (38); means for recording (14)
the wavelengths and the intensity values of backscattered electromagnetic
transmission signals; and comparing and determining means for compar-
ing the recorded intensity value of the electromagnetic signal, which 1is
backscattered (16) by said medium (38) at a determined characteristic in-
tensity value, with at least one corresponding transmission wavelength and
excitation wave length.

(§7) Abrégé : L’invention concerne un dispositif de détection d’especes
chimiques présentes dans un milieu condensé, comprenant : des moyens
(14) pour déterminer, les longueurs d’onde et les valeurs d’intensité
caractéristiques de signaux électromagnétiques d’émission rétro-diffusés
(16) en réponse a une pluralité d’excitations électromagnétiques (12), de
longueurs d’onde distinctes, d’au moins une espece chimique susceptible
d’étre contenue dans ledit milieu condensé (38) ; des moyens laser (10)
produisant un faisceau (12) pour exciter ledit milieu condensé (38) ;
des moyens pour enregistrer (14) les longueurs d’onde et les valeurs
d’intensité de signaux électromagnétiques d’émission rétro-diffusés ; et,

des moyens de comparaison et de détermination (18), pour comparer a au moins une longueur d’onde d’excitation et au moins une
longueur d’onde d’émission correspondante, la valeur d’intensité, enregistrée, dudit signal électromagnétique rétro-ditfusé (16) par
ledit milieu (38) a ladite valeur d’intensité caractéristique déterminée.
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Procedé de détection optique d'espéces chimiques contenues dans

les milieux condensés

La présente invention concerne un procede et un dispositif de
detection d'especes chimiques présentes dans un milieu condensé.

Des domaines d'applications envisagés sont notamment ceux du
contrble de la composition des effluents aqueux s'échappant d'une station
d'épuration d'eau ou de toute industrie rejetant des effluents.

Un autre domaine d'application envisagé est celui du contréle de
la formation d'un composé chimique dans un procédé de production
industrielle.

Le contrGle des rejets industriels dans la nature, sous forme
liquide, est generalement effectué visuellement et par analyse
d'échantillons de liquide rejeté selon une méthodologie propre a chaque
espece chimique recherchée. En outre, lorsque l'on contrdle une étendue
importante d'effluent aqueux susceptible de comporter des espéces
chimiques non uniformément réparties sur ladite étendue, il est
nécessaire d'effectuer plusieurs prélévements a différents endroits afin de
localiser l'origine de la production de ladite espece. Le temps nécessaire a
l'analyse de l'échantillon et la vitesse de déplacement dudit effluent
affectent le diagnostic quant a cette localisation.

De plus, la détection de I'apparition d'un composé de réaction par
le prélevement d'échantillons du milieu réactionnel, présente un double
inconveénient. Tout d'abord, la réaction est affectée par le prélévement
dudit echantillon, et ensuite, plus le temps nécessaire a l'analyse dudit
compose chimique est long devant la vitesse de réaction et moins le
controle de la réaction est possible.

Afin de pallier cet inconvénient, il a été imaginé de détecter la
présence d'especes chimiques par des moyens spectroscopiques
comportant des moyens d’excitation électromagnétiques orienté vers le
milieu a analyser, et des moyens d'analyse spectroscopique du signal

retro-diffusé par la surface dudit milieu. De la sorie, les espéces
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chimiques sont Identifiables sensiblement instantanément sans
perturbation du milieu.

Cependant, les moyens d’excitation électromagnétiques, dirigés
vers le milieu a analyser, excitent une surface du milieu. Ainsi, d’'une part
le signal incident doit étre suffisamment important pour exciter toutes les
especes de la surface et d'autre part, les moyens de détection doivent
étre extremement sensibles pour détecter les spectres desdites especes
chimiques de ladite surface. |

Un probleme qui se pose et que vise a résoudre la présente
invention est alors de proposer un procédé de détection d'espéces
chimiques presentes dans un milieu condensé qui non seulement
permette de detecter précisément la nature des especes chimiques
présentes dans ledit milieu condensé avec des moyens de détection
moins couteux, mais aussi, qui permette d’exciter la surface dudit milieu
condensé avec des moyens de puissance réduite et donc également peu
coliteuse.

A cet effet, la présente invention propose un procédé de détection
d'especes chimiques comprenant les étapes suivantes : on détermine, les
longueurs d'onde et les valeurs d'intensité caractéristiques de signaux
electromagnétiques d'émission rétro-diffusés en réponse a une pluralité
d'excitations electromagnétiques, de longueurs d'onde distincies, d'au
moins une espece chimique susceptible d'éire contenue dans ledit milieu
condenseé ; on excite successivement une pluralité d’éléments de surface
d’'une portion de surface dudit milieu condensé, avec un faisceau de
moyens laser dont la longueur d'onde accordable est sus'ceptible de
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de
ladite  pluralité ~ d'excitations  électromagnétiques ; on  enregistre
successivement les longueurs d‘onde et les valeurs d'intensité de signaux
electromagnétiques d'émission rétro-diffusés par chacun desdits éléments
de surface en réponse aux excitations électromagnétiques produites par

ledit faisceau ; on compare, a au moins une longueur d'onde d'excitation

et a au moins une longueur d'onde d'émission correspondante, la valeur
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d'intensité, enregistrée, dudit signal électromagnétique rétro-diffusé par
chacun desdits éléments de surface a ladite valeur d'intensité
caracteristique, détermineée, dudit signal électromagnétique rétro-diffusé
de ladite espece chimique susceptible d'étre contenue dans ladite portion
de surface ; et, on détermine la présence de ladite espéce chimique dans
chacun desdits élemenis de surface lorsque ladite valeur d'intensité,
enregistree, dudit signal électromagnétique rétro-diffusé par ledit élément
de surface est supérieure a un seuil défini au moins par ladite valeur
dintensité caracteristique, déterminée, dudit signal électromagnétique
retro-diffusé de ladite espéce chimique.

Ainsi, le procedé réside dans [lanalyse des signaux
electromagneétiques rétro-diffusés, dus a la fluorescence des espéces
chimiques excitées par un faisceau, issu de moyens laser, lesdits signaux

etant caractéristiques desdites espéces chimiques. A des longueurs

-d'onde d'excitation déterminées du faisceau laser, les espéces chimiques

ciblées diffusent des signaux électromagnétiques dont les intensités et les
longueurs d'onde sont caractéristiques desdites especes. De la sorte, en
excitant une espece chimique déterminée avec des moyens laser et en
faisant varier la fréquence d'excitation on obtient en réponse des signaux
retro-diffusés dont les longueurs d'onde et les intensités sont
caracteristiques.

Lorsque l'on a déterminé les longueurs d'onde et les intensités
caracteristiques des signaux rétro-diffusés associés a une ou plusieurs
longueurs d'onde incidentes déterminées pour une espéce chimique
donneée, le procédé selon linvention, permet de détecter la présence de
ladite espece chimique donnée sur une porﬁon de la surface du milieu
condensé plus ou moins étendue en décomposant ladite portion de
surface en éléments de surface et en excitant ledit élément de surface
avec un faisceau laser auxdites longueurs d'ondes incidentes déterminées
et en comparant les longueurs d'onde et les intensités des signaux rétro-
diffusés enregisirés aux longueurs d'ondes et aux intensités

caractéristiques des signaux de ladite espece. De la sorte, le faisceau des
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moyens laser est susceptible d’étre appliqué directement sur la surface du
milieu condense et son Intersection avec ladite surface détermine ledit
élement de surface. Lorsque les longueurs d'onde et les valeurs
dintensité coincident ou si les longueurs d'onde coincident et que les
intensités sont supérieures a un seuil déterminé, ladite espéce est
considerée comme étant contenue dans le milieu condensé que l'on
excite. Bien evidemment, la valeur de seuil est ajustée en fonction du
niveau de brulf du sysieme détecteur. Ainsi, les éléments de surface de
toute la portion de surface sont susceptibles d'étre analysés
indépendamment les uns des autres avec une bonne précision puisque le
faisceau laser est concentré sur un élément de surface d'une portion de
surface et que l'on enregistre les longueurs d'onde et les valeurs
d’intensité des signaux rétro-diffusés par ledit élément de surface. De la
sorte, la puissance des moyens laser peut étre réduite et les moyens de
détection étre moins sensibles tout en conservant une bonne détection.

.Grace a la directivité des moyens laser, les composés des
élements de surfaces sont successivement excités et pour chaque
element de surface, on fait varier la longueur d'onde du rayonnement
incident et on recueille les signaux rétro-diffusés de facon a établir la
presence ou non de I'espéce chimique déterminée dans tous les éléments
de surface de ladite pottion de sutface.

Cependant, comme on I'expliquera plus en détails dans la suite de
la description, une espece chimique est susceptible de présenter
plusieurs signaux d'émission caractéristiques a difféerentes longueurs
d'onde en réponse a une seule longueur d'onde d'excitation. Dans ce cas,
le rayonnement incident sera accordé sur cette longueur d'onde
d'excitation uniquement si seulement cette espece chimique est
recherchée.

Avantageusement, on enregistre successivement la direction dudit
failsceau des moyens laser pour chaque élément de surface de ladite
portion de surface de facon a repérer la provenance desdits signaux

électromagnétiques d'émission rétro-diffusés, par quoi on obtient la
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position de ladite espece chimique dans ladite portion de surface. En
effet, la distance qui sépare les moyens laser de la portion de surface
étant connue, les positions relatives de chaque élément de surface sont
déterminés par les écaris angulaires relatifs de la direction des faisceau si
les moyens laser pivote autour d'un point fixe. Ainsi, on affecte a chaque
position determinée correspondant a un élément de surface lesdits
signaux electromagnetiques d'émission rétro-diffusés correspondant a cet
élement de surface de facon a repérer fa position de ladite espéce
chimique.

Selon un mode particulierement avantageux de mise en ceuvre de
linvention, on détermine, en outre, la conceniration de ladite espece
chimique présente dans ledit milieu en mesurant la quantité d'énergie
émise par lesdits signaux électromagnétiques d'émission rétro-diffusés.
Ainsi, puisque pour une longueur d'onde déterminée, I'énergie du signal
rétro-diffusé est une fonction du nombre de photons émis et donc une
fonction de la quantité de l'espéce chimique qui diffuse le rayonnement
Incident, il est possible, apres étalonnage, de corréler I'énergie du signal
rétro-diffusé et la quantiié de ladite espéce chimique.

Selon un mode préféré de mise en ceuvre de linvention, on
enregistre en parallele les valeurs d'intensité desdits signaux
electromagnéetiques d'émission rétro-diffusés et en ce qu'on enregistre
leur longueur d'onde correspondante. Ainsi, on enregistre les spectres des
especes chimiques présentes dans la portion de surface a une grande
vitesse.

Ainsi, pour chaque élément de surface contenant l'espéece
chimigue qui emet un signal rétro-diffusé, la position et l'intensité dudit
signal sont detectées par les moyens détecteurs simultanément avec la

mesure de la longueur d'onde dudit signal. On obtient alors, dans une

‘base de dimension cing, la position de I'élément de surface avec deux

dimensions, la longueur d'onde d'excitation, la longueur d'onde du signal
retro-diffusé et lintensité dudit signal. Ainsi, la présence de l'espéce

chimique et sa position dans la portion de surface sont déterminées.
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Un second objet de la présente invention est de proposer un
dispositif de détection d'especes chimiques présentes dans un milieu
condense, comprenant: des moyens pour déterminer, les longueurs
donde et les valeurs d'intensité caractéristigues de signaux
électromagneétiques d'émission rétro-diffusés en réponse a une pluralité
dexcitations électromagnétiques, de longueurs d'onde distinctes, d'au
moins une espece chimique susceptible d'étre contenue dans ledit milieu
condensé ;des moyens laser produisant un faisceau pour exciter
successivement une pluralite d'elements de surface d'une portion de
surface dudit milieu condensé selon des longueurs d'onde susceptibles de
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde distinctes de
ladite pluralité d'excitations électromagnétiques ; des moyens pour
enregistrer successivement les longueurs d'onde et les valeurs d'intensité
de signaux électromagnétiques d'émission rétro-diffusés par chacun
desdits elements de surface en - réponse aux excitations
éIectromagnétiqUes produites par ledit faisceau ; et, des moyens de
comparaison et de détermination, pour comparer a au moins une longueur
d'onde d'excitation et au moins une longueur d'onde d'émission
correspondante, la valeur d'intensiié, enregistrée, dudit signal
electromagnétique rétro-diffusé par chacun desdits éléments de surface a
ladite valeur d'intensité caractéristique, déterminée, dudit signal
électromagneétique rétro-diffusé de ladite espéce chimique susceptible
d'étre contenue dans ledit milieu condensé et pour déterminer Ia présence
de ladite espece chimique dans chacun desdits éléments de surface
lorsque ladite valeur d'intensité, enregistrée, dudit signal
electromagnétique rétro-diffusé par lesdits éiéments de surface est
superieure a un seuil défini au moins par ladite valeur d'intensité
caracteristique, déterminée, dudit signal électromagnétique rétro-diffusé
de ladite esp&ce chimique..

Ainsi, une caracteristique du dispositif réside dans la combinaison
des moyens produisant un faisceau électromagnétique cohérent orienté

vers un élément de surface de ladite portion de surface, a des valeurs de
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longueur d'onde déterminées et des moyens pour enregistrer les valeurs
dintensite et de longueur d'onde des signaux rétro-diffusés, ces moyens
etant combinés a leur tour aux moyens de comparaison et de
détermination, qui comparent lesdites valeurs enregistrées aux valeurs
déterminées de longueur d'onde et d'intensité des espéces chimiques
susceptibles d'étre contenues dans le milieu condensé pour déterminer la
présence ou hon desdites especes.

Selon un mode particulier de mise en ceuvre de ['invention, lesdits
moyens laser comprennent : un laser de pompe associé a un doubleur de
fréquence ; et, un oscillateur paramétrique auquel ledit laser de pompe est
couplé de fagon a émetire un rayonnement dont la longueur d'onde
accordable se situe entre 200 et 800 nm. De la sorte, un grand nombre
d'especes chimiques est susceptible d'étre identifié, et lesdites espéces
distinguées les unes des autres.

Selon une caractéristique particulierement avantageuse lesdits
moyens laser produisant un faisceau comprennent, des moyens
d'orientation dudit faisceau pour exciter ladite pluralité d'éléments de
surface de ladite portion de surface dudit milieu condensé de facon a
analyser les signaux électromagnétiqgues d'émission rétro-diffusés
provenant de chacun desdits éléments de surface et a déterminer la
préesence d'au moins une desdites espéces chimiques dans chacun
desdits eléments de surface de ladite portion de surface.

Comme on l'expliquera plus en détails dans la suite de la
description, les moyens de déplacement comprennent des miroirs mobiles
pour orienter le faisceau sur chacune -des éléments de surface, ces
moyens de déplacement étant commandés par des moyens de controle.

Grace a la position déterminée desdits miroirs mobiles il est
possible de déterminé la direction du faisceau et de facon préférentielle le
dispositif conforme a l'invention, comprend des moyens pour enregistrer
successivement la direction dudit faisceau des moyens laser pour chaque
element de surface de ladite portion de surface de facon a repérer la

provenance desdits signaux électromagnétiques d'émission rétro-diffusés,
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par quoi on obtient la position de ladite esp‘ece chimique dans ladite
portion de surface. De la sorte, l'archivage séquentielle, élément de
surface par eléement de surface permet de créer une matrice comportant
en chaque point le spectre de ladite espéce chimique.

De facon particulierement avantageuse, le dispositif de détection
comprend des moyens pour enregisirer comportant un spectrométre

couplé a une matrice de photodétecteurs, de fagcon a enregistrer en

parallele les valeurs diintensité desdits signaux électromagnétiques

d'émission retro-diffusés et a enregistrer leur longueur d'onde
correspondante.

D'autres particularités et avantages de l'invention ressortiront a la
lecture de la description faite ci-apres de modes de réalisation particuliers
de l'invention, donnés a titre indicatif mais non limitatif, en référence aux
dessins annexeés sur lesquels :

- la Figure 1 ést une vue schématique montrant le diépositif de
détection conforme a l'invention ;

-la Figure 2, est une représentation d'un spectre susceptible
d'étre obtenu au moyen du dispositif conforme a l'invention.

La Figure 1 illustre le dispositif de détection conforme a
linvention, lequel présente des moyens laser 10 formant un faisceau
d'excitation 12, des moyens 14 pour enregistrer un signal rétro-diffusé 16
et des moyens de comparaison et de détermination 18 contenus dans
l'unité centrale d'un ordinateur 20. En outre, 'unité centrale comporte des
programmes de commande de 'lensemble du dispositif conforme a
I'invention.

Les moyens laser 10 comprennent un laser pulsé 22 du type
"NdYAG" couplé a un ensemble de converisseur de fréquences 24, par
exemple doubleur et tripleur de fréquence dont le premier faisceau 26 qui
en ressort est orienté vers un oscillateur paramétrique optique 28
permetiant de fournir au moins un deuxiéme faisceau 30 qui est dirigé

vers un deuxieme doubleur de fréquence 32. L'oscillateur paramétrique
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28, permet de faire varier de facon continue la longueur d'onde du
deuxieme faisceau 30.

De facon particulierement avantageuse, lesdits moyens laser
comprennent une source de pompage fonctionnant en mode femto-
seconde et formant un systéme compact. Ces moyens laser présentent
'lavantage d'étre obtenus a un co(t avantageux.

Les moyens laser 10 accordables permettent de fournir un
faisceau d'excitation 12 d'une section de quelques cm? a une distance de
100 m et dont la longueur d'onde est susceptible de varier au moins entre
220 et 750 nm, Iintervalle de longueurs d'onde dans lequel les especes
chimiques susceptibles d'étre excitées présentent des spectres
caracteristiques.

Le laser 22 de pompe peut étre avantageusement remplacé par
un systeme a diode qui présente les mémes avantages.

Le faisceau d'excitation 12, provenant desdits moyens laser 10
traverse des moyens semi-transparents 34, par exemple un prisme ou
une lame semi-transparente, et rencontre ensuite des: moyens de
déplacement 36 du faisceau d'excitation 12 constitués de deux miroirs
orientables, qui réflechissent le faisceau vers un milieu condensé 38
susceptible de contenir des composeés chimiques. De Ila sorte,
I'intersection du faisceau d’excitation et de la surface du milieu condensé
forme a environ 100 m de distance un élément de surface de quelques
cm?2, par exemple 3 cm2.

Lesdits composés chimiques sont susceptibles d'émettre un
signal electromagnétique retro-diffusé 16 en réponse a I'excitation
provoquee par le faisceau d'excitation 12, ledit signal électromagnétique
rétro-diffusé 16 empreinte le méme chemin optique que le faisceau
d'excitation 12 jusqu'aux moyens transparenis 34 qui oriente le signal
retro-diffusé 16 vers les moyens 14 pour 'enregistrer.

Ces moyens 14 comportent un spectrometre 40 apte a déterminer
les longueurs d'onde des signaux électromagnétique rétro-diffusés 16 et

couplée a des moyens detecteurs 42 constitués d'une matrice de capteurs
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photoelectriques, par exemple CCD, susceptibles de déterminer les
intensités a une position des signaux rétro-diffusés 16. En outre, les
moyens pour enregistrer 14 sont reliés a l'unité centrale de l'ordinateur 20
qui presente une memoire apte a stocker simultanément, notamment, la
longueur d'onde du signal rétro-diffusé 16 et son intensité.

L'unité centrale de l'ordinateur 20 est également reliée aux
moyens laser 10 et aux moyens 36 de déplacement du faisceau
d'excitation 12, de fagon a les commander au moyen des programmes de
commande. En 1«out‘re“,‘"" la 'dizrection du faisceau d'excitation 12 qui
determine la position d'un élément de surface excité, est également
stockee dans la mémoire de l'ordinateur 20 simultanément avec les
intensités et les longueurs d'ondes des signaux rétro-diffusés. Selon un
mode particulier de mise en csuvre de l'invention, la position des éléments
de surface est susceptible d'étre déterminee par le repérage des pixels de
la matrice de capteurs photoélectriques qui est disposées dans le plan
focal du systeme optique.

De la sorte, l'ordinateur 20 peut commander, pour une position
déterminée des moyens 36 de déplacement du faisceau d'excitation 12,
les moyens laser 10 de facon a faire varier en fonction du temps la
longueur d'onde du faisceau d'excitation 12, par exemple entre 250 et
450 nm. Simultanément, I'ordinateur 20 stocke dans son espace mémoire,
la position determinée du signal rétro-diffusé 16, déterminée par les
moyens 36 de déplacement du faisceau, la longueur d'onde et lintensité
du signal retro-diffusé 16 pour chacune des valeurs de longueur d'onde
du faisceau 12 d'excitation. Ensuite, les programmes de commande,
commandent le mouvement des moyens de déplacement 36 de fagon que
le faisceau d'excitation 12 vise l'élément de surface de la portion de
surface 38, contigu au précédent pour réaliser le méme balayage speciral.
Cette opération est répétée de fagon a couvrir toute la portion de
surface 38.

Ainsi, cing variables sont stockées dans l'espace mémoire de

l'ordinateur 20 ; trois variables caractérisent les espéces chimiques
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présentent dans ['élément de surface que le faisceau d'excitation 12
excite, et deux variables caractérisent la position dudit élément de surface
par rapport aux autres éléments de surfaces repérés par les positions
relatives des moyens de déplacement 36 et stockés dans la mémoire de
l'ordinateur 20.

On decrira la caractérisation des especes chimiques au moyen de
la Figure 2 illustrant ies spectres d'un mélange contenant au moins deux
hydrocarbures aromatiques ; I'anthracene et un benzo a pyrene.

e spectre des especes chimiques est caractérisé par la variable,
longueur d'onde du signal rétro-diffusé 16, poriée sur l'axe des abscisses
50 et par la variable, intensite du signal rétro-diffusé, portée sur l'axe des
ordonnees 52. La courbe 54 représente lintensité des sighaux rétro-
diffuseés et leurs longueurs d'onde en réponse a une excitation dont la
longueur d'onde est de 380 nm. La courbe 54 présente trois sommets 56,
58, 60 respectivement a 411 nm, 432 nm et 457 nm, caractéristiques du
benzo a pyrene. La courbe 62, en réponse a une excitation a 390 nm,
presente également trois sommets, 64, 66, 68 respectivement a 450, 425
et 396 nm caractéristiques de l'anthracéne. En outre, I'excitation a 400 nm
génere une courbe 70 sensiblement plate ne permettant aucune
caracterisation.

Au vu de ces courbes 54, 62, 70, on comprend que la détection
d'une espece chimique donnée, l'anthracene par exemple, dans un milieu
condense déterminé, est susceptible d'éire réalisée en comparant
lintensite du signal rétro-diffusé a 411, 432 et 457 nm pour une excitation
produite a 390 nm et en déterminant la présence de l'anthracéne si par
exemple, lintensité des signaux a touties ces longueurs d'onde est
proportionnelle a l'intensité des signaux caractéristiques de I'anthracéne.

En revanche, on comprend qu'une excitation a 400nm du milieu
condensé ne permet ni de distinguer la présence d'anthracéne, ni la
presence de benzo a pyréne.

Bien eévidemment, Iles spectres des espéces chimiques,

concretisés par fintensité et la longueur d'onde d'émission des signaux
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retro-diffusés en reponse aux signaux d'excitation sont déterminés, soit
par calcul ou soit, de maniere préférentielle, par l'expérience et sont
stockes dans des bases de données dans [a mémoire de l'ordinateur 20.

Comme on vient de le montrer avec l'anthracene, il n'est pas
necessaire de comparer 'ensemble du spectre, qui forme une surface
determinée dans l'espace, longueur d'onde d'excitation, longueur d'onde
déemission et intensité du signal émis, pour déeterminer la présence de
'lespece chimique considérée, mais simplement de choisir judicieusement
les longueurs d'onde caracteéristiques d'excitation/émission et de comparer
lintensite des signaux d'émission.

Cependant, lorsqu'un grand nombre d'especes chimiques sont
susceptibles d'étre présentent dans le milieu condensé et que l'on
souhaite les détecter, on procede, avantageusement a la comparaison
d'une plus grande portion du spectre longueur, d'onde par longueur
d'onde.

L'identification d'une espece chimique déterminée peut étre
realisée par comparaison du spectre enregistré avec le spectre de ladite
espece chimique stockée dans les bases de données au moyen de tout
programme d'identification connu.

Une caracteristique du dispositif, selon l'invention, réside dans
l'archivage séquentiel, élément de surface par élément de surface, indexé
par les moyens de déplacement 36 et stockés dans la mémoire de
lordinateur 20, des mesures d'intensité et de longueur d'ondes des
signaux retro-diffusés. Ainsi, les trois variables sont enregisirées avec
deux variables de localisation caractérisées par les directions relatives du

faisceau des moyens laser. De la sorte, et compte tenu des vitesses

~d'acquisition des différents signaux, a chaque balayage dudit élément de

surface apres balayage de tous les autres, il est possible de détecter la
présence ou non de l'espece chimique considérée et éventuellement sont
deplacement, en visualisant la variable intensité du spectre pour 'élément

ou les eléments de surface contigus.
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Chaque especes chimiques preésentent des durées de vie de
fluorescence différentes. Ainsi, en collectant I'émission de fluorescence a
des temps bien déterminés apres l'excitation, on minimise les
interferences entre le signal de fluorescence et les phénomeéenes émissifs
a temps tres court.

De la sorte, pour connaitre I'évolution temporelle du specire de
'espece recherchee on mesure lintensité de fluorescence de chaque
espece apres un certain délai et pendant une durée déterminée, apres
synchronisation du signal d'excitation et du détecteur.

Ainsi, avantageusement, on détermine les valeurs dintensité
caracteristiques de signaux électromagnétiques d'émission rétro-diffusés,
en réponse a une excitation apres un délai déterminé et durant un temps
déterminé d'au moins une espece chimique susceptible d'étre contenue
dans ledit milieu condense ; on enregistre les valeurs d'intensité des
signaux electromagneétiques d'emission rétro-diffusés, en réponse a une
excitation dudit milieu condensé apres ledit délai déterminé et durant ledit
temps determiné ; et, on compare lesdites valeurs d'intensité enregistrées
et lesdites valeurs diintensité déterminées de facon a déterminer la
présencé de ladite espece chimique dans ledit milieu condensé.

De la sorte, la résolution temporelle du signal de fluorescence
permet de discriminer les différentes especes chimiques en fonction de la
durée de vie de leur émission de fluorescence.

Le dispositif de détection, selon l'invention, est susceptible d'étre
installé au-dessus des cours d'eau ou des rivieres dans lesquels des
industriels déversent leurs effluents, afin de contréler en continu la nature
des effluents rejetés et si les especes chimiques toxiques qu'ils sont
susceptibles de produire ne sont pas directefnent rejetés dans la nature.

D'autres applications envisagees permetient de suivre la
dynamique d'événements se produisant par exemple dans une cellule
vivante. Les constituants chimiques que la cellule produit, telles les
proteines, sont susceptibles d'étre caractérisés par fluorescence et donc

par des spectres déterminés. Par consequent, I'apparition d'une protéine
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déterminee, par exemple, est susceptible d'étre détectée par le dispositif
conforme a linvention.

Bien evidemment, le sysieme optique disposé enire les moyens
d'enregistrement, notamment le détecteur, et le milieu condensé a
explorer est totalement difféerent lorsque f'on visualise une portion de
surface dont les dimensions sont de l'ordre de la centaine de metres ou

lorsque I'on explore une portion de surface d'une cellule vivante.
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] REVENDICATIONS
- 1. Procédé de détection d'espéces chimiques

présentes dans un milieu condensé, comprenant les

5 étapes suivantes :
-~ détermination des longueurs d'onde et

des valeurs d'intensité caractéristiques de signaux
électromagnétiques d'émission rétro-diffusés, dus a la
fluorescence des especes chimiques excitées, en réponse
10 a une pluralité d'excitations électromagnétiques, de
longueurs d'onde distinctes, d'au moins une espéce

chimique susceptible d'étre contenue dans ledit milieu

condensé:
- excitation successive d'une pluralité

15 d'éléments de surface d'une portion de surface dudit
milieu condensé, avec un faisceau de moyens laser dont
la longueur d'onde accordable est susceptible de
prendre au moins les valeurs desdites longueurs d'onde

distinctes de ladite pluralité d'excitations

20 électromagnétiques;
- enregistrement successif des longueurs

d'onde et des valeurs d'intensité de signaux
électromagnétiques d'émission rétro-diffusés par chacun
desdits éléments de surface en réponse aux excitations

25 électromagnétiques produites par ledit faisceau:

- comparaison, & au moins une longueur

d'onde d'excitation et & au moins une longueur d'onde
~d'émission correspondante, la valeur d'intensité,
enregistrée, dudit signal électromagnétique rétro-

30 ‘diffusé par chacun desdits éléments de surface & ladite
valeur d'intensité caractéristique, déterminée, dudit

signal électromagnétique rétro-diffusé de ladite espéce

chimigque susceptible d'étre contenue dans ladite

portion de surface; et,
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- détermination de la présence de ladite

espéce chimique dans chacun desdits éléments de surface

) lorsque ladite valeur d'intensité, enregistrée, dudit.
signal électromagnétique rétro-diffusé par ledit

5 élément de surface est supérieur a un seuil défini au

moins par ladite valeur d'intensité caractéristique,

déterminée, dudit signal eélectromagnétique rétro-

diffusé de ladite espece chimigue,
caractérisé en ce qu'il comprend une étape
10 préalable d'excitation de 1l'élément de surface du
milieu condensé avec des movens laser et de wvariation
de la fréquence d'excitation pour une espece chimiqgue
déterminée de maniere a autoriser la détection de la
présence de ladite espece chimique donnée sur une
15 ~ portion de la surface du milieu condensé, le faisceau

laser issu des moyens laser étant concentré sur un

élément de surface sur une portion de surface.

2. Procédé de détection d'especes chimiques

20 selon la revendicétion 1, caractérisé en ce qgqu'on
enregistre successivement la direction dudit faisceau

des moyens laser pour chaque élément de surface de

ladite portion de surface de facon a repérer la
provenance desdits signaux électromagnétiques

25 d'émission rétro-diffusés, par gquoi on obtient la

position de ladite espéce chimique dans ladite portion

de surface.

3. Procédé de détection d'espéces

.30 chimigques selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en
ce qu'en outre, on détermine la concentration de ladite

espeéce chimique présente dans ledit milieu en mesurant

la gquantité d'énergie émise par lesdits signaux

électromagnétiques d'émission rétro~-diffusés.
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" d'émission rétro-diffusés (16) en répomnse a une
pluralité d’excitations &lectromagnétiques (12), de
longueurs d’onde distinctes, d'au moins une espece
chimigque susceptible d’étre contenue dans ledit milieu

5 condensé (38) ; |
-~ des moyens laser (10) produisant un
faisceau (12) pour exciter successivement une pluralité
dr&léments de surface d’une portion de surface dudit
milieu condensé (38) selon des longueurs d’onde

10 susceptibles de prendre au moins les valeurs desdites

longueurs d’onde distinctes de ladite pluralité

d’excitations électromagnétiques ;
- des moyens pour enregistrer (14)

snuccessivement les longueurs d’'onde et les valeurs
15 d’intensité de signaux électromagnétiques d’'émission
rétro-diffusés (16) par chacun desdits éléments de

surface en réponse aux excitations électromagnétigues

produites par ledit faisceau ; et
- des moyvens de comparalson et de

20 détermination (18), pour comparer a au moins une

longueur d’onde d’excitation et au moins une longueux
d’onde d’'émission correspondante, la wvaleur
d’intensité, enregistrée, dudit signal
électromagnétique rétro-diffusé (16) par chacun desdits
25 dléments de surface a ladite valeur d’intensité
caractéristique, déterminée, dudit signal
dlectromagnétique rétro-diffusé de ladite espece
chimique susceptible d’étre contenue dans ledit milieu
condensé (38) et pour déterminer la présence de ladite
30 espece chiiﬁique dans chacun desdits éléments de surface
lorsque ladite valeur d’intensité, enregistrée, dudit
signal électromagnétique rétro-diffusé (16) par lesdits
éléments de surface est supérieure a un seuil défini au

moins par ladite valeur d’intensité caractéristique,
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4. Procédé de détection d'especes
] chimiques selon l'une quelconque des revendications 1 a
3, caractérisé en ce qu'on enregistre en parallele les

5 valeurs d'intensité desdits signaux électromagnétiques
d'émission rétro-diffusés et en ce qu'on enregistre

leur longueur d'onde correspondante.

5. Procédé de détection d'especes

10 chimiques selon l'une quelconque des revendications 1 a

4, caractérisé en ce qu'en outre :
- on détermine les valeurs d'intensité

caractéristiques de signaux électromagnétiqgues
d'émission rétro-diffusés, en réponse a une excitation
15 aprés un délai déterminé et durant un temps déterminé

d'au moins une espeéce chimique susceptible d'étre

contenue dans ledit milieu condensé;
- on enregistre les valeur d'intensité

des signaux électromagnétiques d'émission reéetro-

20 diffusés, en réponse a un exclitation dudit milieu

condensé aprés ledit délai déterminé et durant ledit

temps déterminé; et,
- on compare lesdites valeurs d'intensité

enregistrées et lesdits valeurs d'intensité déterminées
25 de facon a déterminer la présence de ladite espece

chimigue dans ledit milieu condensé.

6. Dispositif de détection d'esgspeces

chimiques présentes dans un milieu condensé pour la

=30 mise en euvre du procédé selon l'une des revendications

1 a 5, comprenant :
-~ des moyens (14) pour déterminer les

longueurs d’onde et les valeurs d’intensité

caractéristiques de signaux électromagnétiques
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déterminée, dudit signal é&électromagnétique rétro-
diffusé de ladite espéce chimique, caractérisé en ce
gque les moyens pour enregistrer (l4) sont reliés a une

unité centrale d’'un ordinateur (20) qui présente une
5 mémoire apte -) stocker simultanément, notamment, la
longueur d’onde des signaux rétro-diffusé (16) et son
intensité pour wun archivage séquentiel, élément de
surface par élément de surface, indexé par les moyens
de déplacement 36 et stockés dans la mémoire de

10 1’oxrdinateur (20), des mesures d’'intensité et de

longueur d’ondes des signaux rétro-diffusés.

7. Dispositif de détection d’'espeéeces
chimigques la revendication 6, caractérisé en ce  que

15 lesdits moyens laser (10) comprennent :
-~ un laser de pompe (22) associé a un

doubleur de fréquence ; et,
| - un oscillateur paramétrique (28) auquel

ledit laser de pompe (22) est couplé de fagon a émettre

20 un rayo’nnement dont la longueur d’onde adcordable se

situe entre 200 et 800 nm.

8. Dispositif de détection d’especes

chimigues selon la revendication 6, caractérisé en ce
25 que lesdits moyens laser (10) comprennent une source de

pompage fonctionnant en mode femtoseconde.

9. Dispositif de détection d’especes

chimiques selon l’une quelconque des revendications 6 a

.30 8, caractérisé en ce que lesdits moyens laser (10)
produisant un faisceau (12) comprennent des moyens
d’orientation (36.) dudit faisceau pour exciter ladite
pluralité d’éléments de surface de ladite portion de

surface dudit milieu condensé (38) de fagcon a analyser

FEUILLE MODIFIEE



W o i

03-07-2003 | CA 02449251 2003-12-01 FR0201832
‘ | 20

- . les signaux électromagnétiques d’émission rétro-
diffusés (16) provenant de chacun desdits éléments de
surface et a déterminer la présence d’au moins une

desdites espéces chimiques dans chacun desdits éléments

5 de surface de ladite portion de surface.

10. Dispositif de détection d’espéces
chimigques selon la revendication 9, caractérisé en ce
qu’il comprend des moyens pour enregistrer

10 successivement la direction dudit faisceau des moyens
laser pour chaque élément de surface de ladite portion
de surface de facon a repérer la provenance desdits
signaux électromagnétiques d’émission retro-difusés,

par quoi on obtient la position de ladite espéce

15 chimique dans ladite portion de surface.

11. Dispositif de détection d’espeéeces

chimiques selon l’une quelconque des revendications 6 a

| 10, caractérisé en ce qgqu’il comprend des moyens pour

20 enregistrer comportant un spectrometre (40) couplé a
une matrice de photodétecteurs (42), de  facon a
enregistrer en. parallele les valeurs d’intensité

desdits signaux électromagnétiques d’émission rétro-

diffusés (1l6) et a enregistrer leur longueur d’onde

25 correspondante.
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