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ABSTRACT 

In this paper, a recent development of an electronic inverse filter for conduction micro- 
calorimetry is described. The improvements concern the versatility and simplification of 
the instrumentation. 

RESUME 

Les auteurs decrivent le developpement d’une technique de filtrage Clectronique 
inverse applicable en microcalorimetrie 5 conduction_ Les perfectiounements portent sur 
la polyvalence de l’appareillage et la simplification de sa mise en oeuvre. 

INTRODUCTION 

Les calorim6tres 5 conduction b&wXicient d’une sensibilitk trk Glevke, le 
detecteur est un fluxmetre, et d’une excellente stabilite dans le temps g&e 
& un montage differentiel qui elimine l’influence des “oscillations” du 
thermostat. Cependant, bien qu’adaptes a priori aus etudes cinetiques puis- 
que ce sont des fluxmetres thermiques, ces appareils donnent souvent des 
thermogrammes qui fournissent une image deformee des phenomenes &u- 
di& (surtout lorsque la thermogenese varie rapidement). 

Cet inconvenient, dfi a l’inertie, reduit parfois les possibilites d’utilisation 
des instruments si l’on ne r&out pas le probleme de la deconvolution des sig- 
naux obtenus (obtention de la therrnogen&se). Ce probleme doit etre resolu 
dans de nombreux domaines, celui de la determination de parametres cine- 
tiques reactionnels, celui de la description d’equilibres en solution par tit.ragc 
microcalorim6trique, de l’application de ce titrage en analyse chimique, dans 
le domaine de l’etude des phenomenes d’adsorption, de celle de la resistance 
de certains matkiaux 5 la temperature etc. 

La correction des signaux calorim&iques peut 6tre r&li@e, de facon 
approchge, de plusieurs manieres. Le plus souvent, on assimile le systeme 
ca.lorimCtique 2 une “boite noire” qui, 5 une entree e(t), fait correspondre 
une sortie s(t). Grfice 5 l’analyse de la reponse h(t) du calorimetre ti une 
impulsion 6(t), on peut obtenir une relation fonctionnelle entre les signaux 



e(t) et s(t). Cette relation fonctionnelle, caractkistique du dispositif utilise 
(calorimetre et cellule exphrimentale) et independante de la forme des fonc- 
tions e(t) et s(t), constitue la fonction de transfert de l’instrument. 

Cette fonction de transfert dCtermin&e, on peut mettre en oeuvre des 
techniques de dkconvolution numk-iques (analyse harmonique [ 11, optimali- 
sation [ 21, methode des variables d’etat 13 1, filtrage numerique inverse [4]) 
ou physiques (filtrage electrique inverse [ 51). 

On a deja d&-it [ 6 ] un dispositif de filtrage electrique inverse permettant 
d’obtenir, instantaknent et de facon automatique, un signal tres proche de 
la thermogenees reelle. Nous presentons, dans ce m&moire, un developpe- 
ment recent de ce dispositif ainsi que quelques illustrations de ses possibilitk 
actuelles. 

PRINCIPE ET DESCRIPTION DE L’INSTRUMENTATION 

L’analyse d’un thermogramme reptisentant la Gponse h(t) de l’instru- 
ment A une impulsion 3(t) peut se met.tre [7] sous la forme d’une somme de 
termes esponentiels 

h(t) = & Qi esp(--w,t) 

De meme, un thermogramme representant la reponse 2 un echelon de 
puissance u(t), reponse indicielle, peut @tre decrit [8] par la somme 

” 

h(f) = Ig ci II - exP(-Wt)l 

Comme la reponse impulsionnelle n’est autre que la d&ivee de la 
indicielle, les coefficients d’amplitude ai et ci sont lies par la relation 

Qi = CiWi 

reponse 

Si l’on veut d&-ire, avec precision et exactitude, I’ensemble du thermo- 
gramme balistique, temps mort compris (Fig. l), il est indispensable de faire 
intervenir un nombre eleve de termes (a chacun correspond une constante de 
temps Ti = l/Wj)- 

La description de la reponse impulsionnelle h(t) par une somme 

h(t) = $ ai eXp(-Wit) = $ Qi exp(-_t/ri) 

conduit, pour la fonction de transfert H(p) du dispositif calorimetrique, dans 
le domaine de Laplace, i I’expression 
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Fig. 1. Allure d’un thermogramme balistique (rkponse impulsionnelle). 

Etant donne que la somme des coefficients d’amplitude (Zi est nulle, on 
trouve que cette quantite peut se mettre sous la forme 

n 

H(p) = polyn6me de degre (n - 2)/ F (p + mi) 

Au tours d’un t&s grand nombre d’Qtudes physico-chimiques rklisees par 
microcalorimkie, un probleme de correction des signaux se pose lorsque les 
configurations utibsees conduisent a l’apparition d’un “temps mart” dans la 
par-tie initiale de la reponse impulsionnelle h(t), temps mort qui peut attein- 

dre quelques dizaines de secondes. Dans ce cas, les derivees successives de h(f) 
sont evidemment nulles h l’instant initial [9]. 

L’hypothese de nullit. de (n - 2) premieres derivees successives de h(t) a 
l’instant initial conduit 5 l’expression 

H(p) = fi (ai/@ + wi)) 

1 

Les con&antes de temps I- ,, ‘i-2 . . . r, d&croissant en g&&al tres rapide- 
ment, les deux ou trois premiers facteurs de ce produit jouent un r6le deter- 
minant. On sait, par ailleurs, que la fonction de transfer-t de deux systGmes 
places en s&e est Bgale au produit de leurs fonctions de transfert respectives 
(2 la condition que l’impedance du second circuit soit tres elevee). Si l’on 
relie, en s&e, le dispositif calorimetrique ti un circuit electrique dont la fonc- 
tion de transfert H* @) estegalea [@ + wI)/wI][(p + wz)/wz], il est clair que 
l’ensemble ainsi constitue doit foumir un signal plus proche de la thermo- 
genese que le thermogramme obtenu directement. 

Considerons le circuit rep&sent6 par la Fig. 2. Si l’impedance d’entrGe et 
le gain de l’amplificateur opkationnel A sont IX& elev&, on a, en notation 
de Laplace 

s’w Z,(p) 
= WE’(p) 

S’(P) et E’(p) symbolisent les transform&es de Laplace des fonctions s’(t) 
et e’(t), signaux de sortie et d’entree. 

La Fig. 3(a) reprkente un circuit dont la fonction de transfert est de la 



Fig. 2. SchCma de principe d’un circuit analogique fondamental. A amplificateur opera- 
tionnel; Z, et Z, impgdances. 

forme (p + ti)/w soit (1 + T-P). On obtient done un filtre electrique inverse 
dont la fonction de transfert est de la for-me H’@) en reliant, en sk-ie, deus 
circuits de ce type. Pratiquement, pour kiter une amplification importante des 
bruits et des parasites d’origine electrique, il est necessaire de placer un con- 
densateur de capacite C; en parallele avec la resistance rl. La presence de ce 
condensateur ne doit pas modifier, de facon sensible, la fonction de transfert 
du circuit (en fait, on choisit, pour le rapport des deux capacites C’, et C,, une 
valeur voisine de 0,l). Cette fonction de transfer-t est de la for-me [(l/R 1) + 

CA Tl, c’est-a-dire (p + w , )/w, si I’on choisit (avec k quelconque): R 1 = 
k/w,; r1 = k/wl; C1 = l/k. Si l’influence du condensateur de capacite C ‘, ne 
peut &-re negligee, cette expression devient 

Dans une premiere &ape [6], nous avons pro&de a l’ajustement de la 
fonction de transfer-t de chaque circuit correcteur en modifiant la resistance 
R 1. Cela necessitait l’utilisation de deux resistances variables constamment 
&gales pour que le gain de chaque circuit, de la forme r,/R 1, reste +al 5 
l’unite au cows des opkations d’adaptation. On peut faciliter ces operations 
d’adaptation de la constante de temps de chaque correcteur en modifiant la 
capaciti C1 et non la resistance R ,. Le dispositif qui a ete r&h& utilise une 
batterie de condensateurs de t&s haute qualite et un ensemble de roues 
codeuses qui perrnettent un affichage digital de la constante de temps (Fig. 
3b). 

Deux autres perfectionnements ont ete apportes a chaque circuit correc- 
teur: on a introduit un etage d’amplification qui facilite I’ajustement du 
niveau du signal de sortie et un circuit suiveur de tension d’impedance prati- 
quement infinie. Ce demier circuit permet d’annuler completement les retro- 
actions d’un circuit correcteur sur le circuit precedent. Dans ce cas, si l’on 
utilise un filtre hlectrique inverse comportant deux circuits correcteurs A et 
B, une modification de la fonction de transfert du circuit B n’a aucune 
influence sur le fonctionnement de I’ensemble. 

La Fig. 4 represente cette nouvelle configuration d’un filfxe electrique 
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Fig. 3. (a) Schema de principe d’un circuit correcteur d’inertie (filtre &ctrique inverse). 
(h) Exemple de module d’affichage (par pas d’une seconde) d’une constante de temps 
comprise entre 0 et 999 s (valeur affichee 735 s; RI = 10 R'IR, Cl = i3,5 /.IF). Les roues 
codeuses BCD permettent d’obtenir la constante de temps choisie par mise en paralli4e de 
capacites convenables. A, SClection des centaines de secondes; B, selection des dizaines de 
secondes; C, Glection des secondes. 

inverse comportant un seul ktage de correction. On distingue, successivement, 
les circuits correcteur, amplificateur et suiveur de tension. Dans le circuit 
correcteur, on attribue aux resistances R, et r1 des valeurs kgales pour que le 
gain soit egal 5 l’unitk. L’amplificateur opkationnel Al ktant diffkrentiel, 
l’entrke non inverseuse (+) est reliee 5 la terre par l’intermkdiaire d’une 
resistance de valeur R,. De cette faqon, les deux entrees de l’amplificateur, 
entrkes inverseuse (-) et non inverseuse (+), recoivent des tensions voisines. 

Le meme montage est utilise dans le circuit amplificateur utilisant l’ampli- 

Fig. 4. Schima de principe d’un filtre Glectrique inverse comprenant un circuit correcteur. 
un circuit amplificateur et un circuit suiveur de tension. 



ficateur optkationnel AZ. Alors que le gain du circuit correcteur est 6gal 5 
l’unit& celui de ce circuit peut varier entre 0,5 et 2 (PI est un potentiometre 
dont la r&stance totale est hgale & Ri et Cz un condensateur de filtrage de 
trk faible capaciti). 

L’amplificateur optkationnel A3 du demier circuit, circuit suiveur de ten- 
sion, est month de faGon diffhrente. Le gain de ce circuit est Ggal 5 l’unitk 

Les r&istances R, et R, reliant la masse 5 I’entree non inverseuse des 
amplificateurs ophrationnels Al et A2 n’ont aucune influence sur la fonc- 
tion de transfert du filtre. El.les ne font que compenser les tensions de d&a- 
lage qui risquent d’apparaitre 2 la sortie du filtre, tensions dues au courant de 
polarisation qui circule dans les rhstances du r&eau de contre-rkaction. 

RESULTATS 

Les Figs. 5 et 6 montrent les rkultats obtenus grgce 2 l’adaptation d’un 
filtre electrique inverse 2 un calorimetre Q conduction Arion Electronique, 

I 
- 

z- 
0 15 30 t/min 

Fig. 5. 

Figs. 5-9. Possibilites d’un filtre &lectrique inverse comportant deux circuits correcteurs 
(calorimetre Arion Electronique). a, Thennogenke; b, thermogramme obtenu 1 la sortie 
du filtre; c, thermogramme obtenu 5 la sortie du premier circuit correcteur; d, thenno- 
gramme obtenu sans correction. RGsultats obtenus avec une trL faible irk&ration des 
bruits Qectriques; seuls les graphes b et c de la Fig. 6B ont 6th obtenus avec une forte 
int&ration. 
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Fig. 7. 



70 

/-._ 
C I/’ ‘\. A - 

./ ii/ ;J \i,,J/‘i;;ptin,u;n- ,wkr 
~____________________-________ 

d 

c_______________-_-___-________-_ 

+ 
0 rc 2f 1 .rnIr: ? 

Fig. 6. Fig. 9. 

type BCP (ailure de la reponse A un creneau de puissance). On peut voir, 
successivement, la thermogenese esacte, le signal obtenu a la sortie de deus 
circuits correcteurs dispok en serie, d la sortie d’un seul circuit correc- 
teur, enfin le therm0gramm.e esperimental obtenu sans correction (result&s 
obtenus avec une tres faible integration des bruits electriques). Dans le der- 
nier cas, pour la configuration et la puissance utili&es, le temps mort est Cgal 
5 30 s et le temps de demi-deviation i 360 s (Fig. 6). Ces deux grandeurs 
deviennent, respectivement, 15 et 60 s lorsqu’on utilise un seul circuit cor- 
recteur, 6 et 35 s lorsqu’on utilise deux circuits correcteurs (les deux pre- 
mieres constantes de temps 71 et TV du dispositif calorim&ique sont &gales 
g 430 et 37 s. L’utilisation de deux circuits correcteurs permet de reduire 2 
18 s la premiere constante). 

La Fig. 7 montre la mGme sequence de graphes dens le cas d’une thermo- 
genke variant de faGon discontinue, la Fig. 8 dans le cas d’une thermo- 
genese variant de facon sinusoi’dale. Cette figure montre qu’i partir d’une 
certaine frequence le thermogramme expk-imental ne rend absolument plus 
compte (a un dephasage prk) de la thermogenke contrairement au graphe 
recueilli a la sortie du deuxieme circuit correcteur (Fig. 9). 

L’etude de la reponse correspondant 5 une variation sinusoTdale de la 
thermogenke nous a permis de reprkenter l’influence de la frequence sur ce 
signal (signal non corrige, signal corrige par un ou deux circuits correcteurs). 
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Fig. 10. Influence de ia fr,~quence p sur l 'amplitude de la r~ponrm calorim~trique (module  
de ia fonct ion  de transfert FT) (CaloTim~tre Arion Electronique,  type  BCP) 

I FT I~ 
A = 20 log IFTIv=O f(~) 

a, Sans f'dtre ~lectrique inverse, b, avec filtre ~lectrique inverse comportant  deux circuits 
correcteurs. 

Les  Figs .  10  e t  11  t r a d u i s e n t  les r~ s td t a t s  o b t e n u s  d a n s  le cas  p a r t i c u l i e r  
~ tud i~ :  v a r i a t i o n s  d e  l ' v ~ n p l i t u d e  e t  d e  la p h a s e  e n  f o n c t i o n  d e  la f r ~ q u e n c e .  
Ces d e u x  g r a p h e s  i l l u s t r e n t  c l a i r e m e n t  l ' int(~r~t d e  la c o r r e c t i o n  a u t o m a t i q u e  
p a r  f i l t r age  ~ l e c t r i q u e  inve r se .  

Le  g r a p h e  d e  la Fig .  10  m o n t r e  q u ' e n  l ' a b s e n c e  d ' u n  f i l t r e  ~ l e c t r i q u e  
i nv e r se  l ' a m p l i t u d e  d u  s igna l  d e  s o r t i e  d u  c a l o r i m ~ t ~ e  n e  repr~-sente  p l u s  la 
t h e r m o g e n ~ s e  (~ u n  d ~ p h a s a g e  pros)  d~s  q u e  la f r ~ q u e n c e  d u  s igna!  a t t e i n t  
3 -  I 0  -s Hz.  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  f f l t r e  c o m p o s ~  d e  d e u x  c i r c u i t s  c o r r e c t e u r s  
p e r m e t  d e  m u l t i p l i e r  p a r  p lu s  d e  3 0  la v a l e u r  d e  la f r ~ q u e n c e  l i m i t e  (qu2 
d e v i e n t  v o i s i n e  d e  1 0 0  • 10  -s Hz) .  

Les  q u e l q u e s  e x e m p l e s  p r e c e d e n t s  r a o n t r e n t  l ' i n t ~ r ~ t  d u  r ' i l trage inve r se  
p o u r  la d 6 c o n v o l u t i o n  h l s t a n t a n 6 e  e t  a u t o m a t i q u e  des  s i g n a u x  en  c a l o ~ -  
m ~ t r i e  & c o n d u c t i o n .  La  t e c h n i q u e  es t  s i m p l e  ~ m e t t r e  e n  o e u v r e .  P e u  
c o u t e u s e ,  e l le  n ' e n t r a i n e  pas  u n e  m o d i f i c a t i o n  de  la f o n c t i o n  d e  t r a n s f e r t  d u  
c a l o r i m ~ t r e  ut i l i s6 .  El le  ex ige  c e p e n d a n t ,  dar ts  q u e l q u e s  cas  pm%icul ters ,  u n  
e x a m e n  c r i t i q u e  d e s  r~su l t a t s  obT.enus, e n  p m ± i c u l i e r ,  l o r s q u e  l ' h y p o t h ~ s e  d e  
n u l l i t 6  d e s  ( n -  2) p r e m i ~ r t ~  d~r iv~es  succes s ives  d e  h ( t )  n ' e s t  q u e  pa r t i e l l e -  
m e n t  j u s t i f i 6e  [10] .  

_2 
(~) / rad  

0 . . - i . . . . .  : : : - 

5 10 50 100 50~ 

Fig. 11. Influence de la fr~quence i; sur le d4pbasage ~ (phase de la fonct ion de trar, sferL) 
(Calorim~_tre Arion Electronique, type BCP). a, Sans ~]tre ~lectriQue inverse; b, ave~: ffltre 
~lectrique inverse comport .ant deux circuits coi-recteurs. 
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