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Résumé

Pour des raisons de sécurité, des numéros de série sont souvent ajoutés a certains objets. Les procédés
de marquage utilisés provoqueront des changements de relief perceptibles qui induiront ’apparition
de déformations locales dans le matériau marqué. De nos jours, les polyméres sont beaucoup plus fré-
quemment utilisés comme composante principale de divers objets, notamment pour quelques armes
a feu. Bien que des techniques permettent de récupérer 'information oblitérée sur des supports
métalliques, celles-ci ne sont pas directement applicables pour les polyméres. Il y a un donc un
besoin pour le développement d’'une nouvelle technique adaptée aux polyméres puisqu’il n’existe
actuellement aucune méthode fiable ni reproductible. Ce travail démontre le potentiel des méthodes
de spectroscopie vibrationnelle pour reconstruire par image spectrale 'information oblitérée dans
les plastiques. Par I'analyse des variations du décalage ou de la largeur & mi-hauteur de certaines
bandes spectrales, il est possible de monitorer les contraintes résiduelles et les changements struc-
turels locaux dans un matériau. La création d’images spectrales en fonction de ces paramétres a
permis la visualisation des déformations subséquentes au processus de marquage, et conséquemment

la reconstruction de ’aspect initial du polymére confirmée par analyses statistiques approfondies.

Mots clés : Numéros de série; Polyméres; Spectroscopie Raman ; Spectroscopie Infrarouge ; Spec-

troscopie vibrationnelle ; Reconstruction ; Récupération ; Oblitération






Abstract

For security reasons, serial numbers are frequently added to many objects. The processes used by the
manufacturers will create perceptible changes of relief which will induce additional local deforma-
tions in the proximity of markers in the marked material. Nowadays, polymers are increasingly used
as the main component of various objects, even for a few firearms. Although there are techniques to
recover obliterated information on metallic objects, those are not directly transferable to polymers.
Therefore there is a need for the development of a new technique adapted to polymers since there is
actually no reliable nor reproducible method. This work demonstrates the potential of vibrational
spectroscopy methods to reconstruct obliterated information in polymers by spectral imaging. By
analyzing variations of the shift or the full width at half-maximum of some spectral peak, it is pos-
sible to monitor residual strain and local structural changes in a material. The creation of spectral
images as a function of these parameters allowed the visualization of the deformations subsequent
to the marking process of a serial number and consequently the reconstruction of the initial aspect

of the polymer confirmed by statistical analysis.

Key-words : Serial numbers ; Polymers; Raman spectroscopy ; Infrared spectroscopy ; Vibrational

spectroscopy ; Reconstruction ; Recovery ; Obliteration
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CHAPITRE 1 :

INTRODUCTION

1.1 Concepts préliminaires : Numéros de série

Les numéros de série sont des marques d’identification permettant d’individualiser différents objets,
qu’ils soient composés de métal, d’alliage, de polymeéres ou méme de bois [1]. Les manufacturiers
de certains objets, parfois contraints par la loi, ajouteront une étape de marquage de sécurité a
leurs produits [2]. Les numeéros de série ont pour but premier d’assurer la tragabilité de 'objet, mais
peuvent tout aussi bien servir dans un processus d’assurance ou de controle qualité ou aider a prévenir
les contrefagons [1]. Bien que parfois certains standards semblent étre respectés, les manufacturiers
ont généralement libre choix quant au type et & la composition des numéros de série ajoutés sur
leurs produits. Les identifiants seront donc souvent un mélange plus ou moins long de caractéres
alphanumériques comprenant un mélange de chiffre ainsi que de lettres majuscules. Les différents
paramétres sont donc plus conséquents des limitations instrumentales provenant des outils servant
au marquage |1, 2]. Des numeéros de série génériques et communs sont aussi parfois utilisés dans le but
d’identifier un objet particulier. Dans ces cas, on parlera généralement d’identifiant de production.

Ces éléments sont ajoutés aux objets fabriqués tout comme les numéros de série individuels [2].

1.1.1 Matériaux sur lesquels des numéros sont marqués

Le marquage de sécurité peut étre réalisé sur pratiquement tous les types de matériaux [3]. Les ob-
jets métalliques sont actuellement ceux qui sont les plus souvent soumis au processus de marquage.
Parmi ces objets, on trouve notamment les armes & feu ainsi que certaines piéces de voiture [1].
Les instruments de musique ainsi que certains outils, généralement constitués d’alliages, font aussi
partie de cette catégorie. Les objets polymériques portant des inscriptions de sécurités comprennent
un grand nombre d’appareils électroniques tels que des appareils photo ou vidéo, des téléphones
cellulaires ainsi que tous les autres appareils électroniques portatifs. De plus, certaines piéces de vé-
hicules automobiles ou d’embarcations nautiques, faites de fibres de verre ou de carbone, porteront
une marque d’identification [4]. Aussi, quelques modéles d’armes a feu avec des piéces en polymeéres
sont disponibles sur le marché |2, 4]. Les instruments de musique tels que les guitares sont principa-

lement les seuls objets fait de bois qui possédent un numéro de série.
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Figure 1.1: Photographie d’une arme a feu a air comprimé composée de polymére et possédant
un numéro de série

Le modéle illustré est un pistolet a air comprimé M&P 40 de la compagnie Smith & Wesson.

1.1.2 Moyens de production des numéros de série

En fonction du ou des matériaux constituant 'objet & marquer, différentes techniques peuvent étre
utilisées. Les méthodes de marquage impliqueront donc des moyens comme 'impression ou la gra-

vure par exemple [1, 2, 3, 5, 6].

Impression traditionnelle

L’impression traditionnelle combine toutes les techniques classiques permettant d’ajouter un élé-
ment & un objet par impression sur celui-ci [1]. En ce qui concerne les numéros de série, beaucoup
d’objets électroniques porteront un autocollant sur lequel sera imprimée I'information de sécurité
[2]. L’impression est constituée d’encre généralement directement sur un support papier. Parfois,
I'impression se fera directement sur I’objet en question. Cette technique, puisqu’elle ne présente pas
une garantie de persistance élevée de I'information, n’est utilisée que pour certains objets particuliers

nécessitant une sécurité moins accrue [1].
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Impression physique

L’impression physique est une catégorie qui rassemble tous les moyens de marquage impliquant I'ap-
plication d’une force sur un objet dans le but de causer une déformation plastique apparente |1, 2].
L’estampillage est sans aucun doute le meilleur exemple des moyens faisant partie de cette catégorie
[7]. Le numéro de série est alors produit a 'aide d’une estampe, compressée par force mécanique
dans l'objet devant porter l'identification [1, 2, 8, 9]. L’estampe peut étre utilisée a température
ambiante, mais elle peut aussi bien étre chauffée [1, 9]. Cette catégorie de techniques comprend aussi
le poingonnage, c’est-a-dire ’estampillage point-par-point sur un objet [1]. L’impression physique,
ou du moins 'estampillage, est la technique la plus souvent utilisée par 'industrie pour produire
les marques de sécurité nécessaires puisqu’elle peut étre appliquée sur pratiquement tous les types
d’objets [1, 2]. De plus, le marquage se fait trés rapidement et il ne suffit que de changer un élément

du poingon ou de 'estampe pour produire un nouveau numéro de série [1, 5|.

Gravure traditionnelle

Les méthodes de gravure conventionnelles utilisent généralement un outil pointu ou un outil de
fraisage pour altérer la surface d’un objet. Le marquage de sécurité est donc fait par extrusion de
matiére [5]. Cette méthode est trés utilisées pour les objets métalliques car elle assure une subsis-
tance de la marque et parce qu’elle permet facilement d’effectuer différentes marques avec le méme

instrument |1, 2].

Gravure électrochimique

La gravure électrochimique est une méthode particuliére qui produit un résultat similaire a ceux ob-
tenu avec les méthodes de gravure traditionnelle. Cependant, une substance chimique, généralement
un acide ou un mélange d’acides, est utilisée pour produire I'inscription [1]. Le composé chimique, en
réaction avec le matériau, dissout la matiére a I’endroit ou il est déposé|9]. Ces méthodes nécessitent
généralement un calque ou certaines protections sur I’objet pour bien concentrer les régions devant

étre soumises aux produits chimiques [1, 2|.

Gravure laser

Un puissant faisceau laser peut aussi étre utilisé pour marquer des objets. La forte intensité lumi-
neuse peut étre suffisante pour évaporer ou bien oxyder une couche du matériau exposée au faisceau
[1, 5]. De cette fagon, il est possible d’écrire directement sur un objet de maniére permanente et sans
utiliser d’outil mécanique. La gravure par laser peut étre utilisée sur pratiquement tous les types
d’objets et de matériaux |2, 10].
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Marquage indirect

Certains objets, en particuliers ceux n’étant pas directement composés de métaux, peuvent étre munis
d’une inscription de sécurité indirecte. Le numéro de série est généralement estampillé sur une petite
plaque métallique qui sera ajoutée a 1'objet [1]. Certaines piéces de véhicules automobiles présentent
aussi ce genre d’inscription indirecte, mais cette fois I'information est généralement marquée sur
une plaque faite de polymeére fixée directement sur la piéce |2, 5]. Cette technique est employée en
dernier recours puisque le simple fait d’éliminer la plaque fait en sorte que I'information initiale ne

puisse étre récupérée [3).
1.1.3 Effets d’'un marquage sur les matériaux
Figure 1.2: Répartition des contraintes suite a I’indentation Vickers d’un échantillon de silicium
cristallin
e i & i e
1 a2
L

(Source : http ://www.azooptics.com/images/article images/ImageForArticle 70(3).jpg)

Le processus de marquage, puisqu’il introduit une déformation plastique dans le matériau, aura cer-
tainement un effet sur celui-ci [11]. L’effet résultant sera donc fonction du type de matériau ainsi que
du processus choisi [9, 11|. Cependant, le processus de marquage ne doit pas causer d’effets pouvant
affecter 'intégrité structurale de 'objet ou modifier ses propriétés [1, 2|. Les effets causés par 1'ajout
de P'inscription de sécurité seront donc concentrés localement autour de lendroit marqué [11]. La
figure 1.2 est composée de deux partie. La partie de gauche est une photographie d’un morceau de
silicium cristallin ayant subi une indentation par la méthode de Vickers avec une force de 50 mN.
La partie droite de la figure montre 'image spectrale obtenue en fonction du décalage de la bande
Raman de premier ordre du silicium cristallin autour de I'indentation. Les zones illustrées en rouge
et en jaune indiquent des contraintes de type compressive et les zones en bleu des contrainte de type

tensile [12]. La figure démontre donc qu'un matériau peu subir plus d’un seul type de déformation
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conséquemment d’un seul processus de marquage [11, 12].

Meétaux

Figure 1.3: Vue de coupe d’un métal ayant subi une déformation par estampillage

(Source : [2])

Les métaux sont des matériaux qui présentent généralement une structure poly-cristalline |2, 9]. Cet
arrangement cristallin se définit lors du processus de fabrication de 'objet, & I’étape de refroidisse-
ment et de solidification du métal [11]. Il est possible, en ajustant les paramétres de refroidissement,
d’affecter la structure des grains et des cristaux composant le métal, et donc d’en modifier les pro-
priétés matérielles [11]. Un processus induisant des déformations plastiques dans le matériau aura
donc un impact local sur la structure et I'arrangement cristallin du métal, ce qui aura pour effet de
modifier les propriétés du matériau a cet endroit 2, 9, 7|. La figure 1.3 illustre bien l'effet sur la
structure cristalline d’un métal induit par une déformation causée par estampillage. Dans le haut
de la figure, on constate que les grains sont trés compressés comparativement & la structure normale
et relaxée observable dans le bas de I'image [2]. Donc, ces changements auront des répercussions
au niveau de la résistance, physique ou chimique, ainsi qu’au niveau des propriétés électriques ou
magnétiques |2, 11]|. Les procédés de récupération se baseront donc sur les différences au niveau des
propriétés locales, notamment le changement de résistivité physique, chimique ou la modification

des propriétés magnétiques dans la majorité des cas [3, 9, 11].
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Polymeéres

Figure 1.4: Image par microscope a balayage électronique de la surface d’un polymére marqué
par estampillage & chaud

(Source : [2])

Les polymeéres sont des matériaux, contrairement aux métaux, considérés comme amorphes ou semi-
cristallins [11]. Les polyméres sont formées de chaines plus ou moins longues composées par la
répétition d’unités de monomeéres et présentant peu d’arrangement ni d’orientation. Ces matériaux
sont donc constitués d’un réseau plus ou moins dense de fibres polymériques pouvant présenter des
inter-connections entres-elles entre-autre par le biais de ramifications des chaines [4]. Cependant,
certains matériaux polymeéres sont constitués de longues fibres alignées, parfois maintenues ensemble
par une matrice [10]. Les techniques de marquage auront généralement pour effet d’induire des
changements structurels locaux qui affecteront souvent les propriétés optiques [4, 11]. Aussi, le
processus de marquage induira des contraintes mécaniques dans le matériau si des déformations
plastiques sont observées |2, 4, 13, 14]. Les effets d'un marquage dépendront donc principalement
du type de polymére. De plus, certaines techniques, notamment la gravure laser, auront pour effet
de faire fondre le plastique pour ensuite 1'évaporer [1]. Ce processus laissera des traces d’oxydation
en périphérie de 'endroit marqué [2]. Donc, les effets d’une déformation plastique, bien que les
fibres de polyméres soient affectées, sont beaucoup plus complexes pour les polyméres que pour les
métaux. La figure 1.4 montre une photographie de la surface d’'un polymeére suite & son marquage

par estampillage.
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1.1.4 Techniques utilisées pour I’oblitération de numéros de série

L’oblitération de numéros de série est un procédé qui a pour but de faire disparaitre le marquage
de sécurité ou de le rendre partiellement ou totalement illisible [3]. Les raisons poussant un individu
& oblitérer un numéro de série sont diverses et comprennent notamment la fraude, la dissimulation
de l'origine de I'objet ou tout simplement pour tenter d’empécher son identification [1, 2, 3]. Bien
que D'oblitération soit généralement le résultat d’une action volontaire, il peut toutefois arriver que
I'usure normale d’un objet soit la principale cause de la perte d’information [1|. Différentes tech-
niques peuvent donc étre appliquées sur un objet pour y oblitérer le numéro de série y figurant
[3]. Le choix de la technique utilisée sera généralement influencé par différents éléments comme les
outils a la disposition d’un individu, I’expérience du manipulateur ou le type de matériaux servant
de support [1, 2|. L’intention dans laquelle I'oblitération est effectuée est aussi un facteur qui peut
jouer un role important dans le choix d’une méthode de destruction. Ainsi, le procédé d’oblitération
choisi pourrait étre un procédé physique avec ou sans l'utilisation d’outils particuliers, un procédé
faisant appel & 'emploi de produits chimiques ou tout simplement un procédé utilisant la chaleur
d’une flamme par exemple [1, 2, 3, 9]. Il est cependant important de noter que le procédé d’oblité-
ration vise souvent a ne pas affaiblir I'intégrité structurale de l'objet [2]|. Les criminels ne détruiront
donc pas complétement I'objet mais uniquement 'inscription de sécurité [1]. Les dommages subi
par 'objet seront donc souvent superficiels mais assez important pour rendre le numéro de série

non-identifiable a 1'oeil nu [3, 9].

1.1.5 Meéthodes de révélation existantes

Les méthodes de révélation de numéros de série oblitérés se basent sur le principe que malgré le
fait que 'information originale ne soit plus discernable visuellement, les déformations locales et les
contraintes mécaniques induites dans le matériau lors du processus de marquage peuvent toujours
étre présentes |1, 2|. Les techniques utilisées tenteront donc d’exploiter ces éléments dans le but de
visualiser I'information initiale en accentuant le contraste entre une zone ayant subi une déformation

ou une contrainte et une autre ayant été laissée intacte [2, 3.

Techniques pour les métaux

Les moyens conventionnels approuvés pour la récupération de numéros de série effacés sur les métaux
sont divisées en deux catégories, soient des méthodes destructives et non-destructives [2]. La méthode

la plus commune de la premiére catégorie consiste & effectuer une gravure chimique de la zone d’in-
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térét [3]. L’endroit oblitéré est premiérement poli dans le but de rendre la surface métallique lisse et
homogeéne [9]. Ensuite, un acide ou un mélange d’acides est versé sur la zone d’intérét [7]. Puisque le
marquage de sécurité a induit des déformations dans le matériau, produisant donc généralement une
modification des propriétés structurales particuliérement au niveau de la densité des dislocations, la
vitesse de la gravure ne sera pas équivalent sur toute la zone [2, 3, 9]. Les endroits ou 'arrangement
cristallin a été altéré subiront une gravure plus rapide, ce qui permettra de visualiser en contraste
la marque d’identification originale [2|. Cependant, cette technique est destructive et implique la
possibilité de sur-gravure par l’expérimentateur [1]. Aussi, il peut s’avérer difficile d’interrompre la
procédure rapidement ce qui accroit le risque de perte d’information [9]. Néanmoins, puisque les mé-
taux démontrent des propriétés magnétiques, la méthode magnéto-optique s’avére souvent utilisée
et est la technique la plus commune de la seconde catégorie [15, 16]. La premiére étape de cette
méthode consiste a polir la surface d’intérét [15, 17]. Ensuite, la zone est magnétisée en utilisant un
puissant aimant [15]. Finalement, un film spécial ou de la limaille de fer en fine particules est dépo-
sée sur la surface d’analyse [1, 15, 17, 18]. Puisque le moment magnétique de la zone marquée n’est
plus le méme que celui de la zone non-marquée en raison des déformations présentes ayant altéré la
structure cristalline, il sera possible de récupérer 'information perdue de facon non-destructive car

les particules s’aligneront de maniére a montrer I'information initiale 2, 15, 17, 19].

Techniques pour les polyméres

En raison des différences au niveau des propriétés des matériaux, notamment parce que les polyméres
ne sont généralement pas magnétiques et parce que la gravure & I'acide concentré détruirait ’objet,
les techniques conventionnelles utilisées pour la récupération de numéro de série sur les métaux ne
sont pas directement transférables ou applicables sur les polymeéres |2, 14, 20]. Il existe toutefois
certaines méthodes, plus ou moins fiables, qui permettent d’accomplir ce but sur des supports poly-
meéres [1]. Une premiére méthode consiste & appliquer un traitement thermique sur le polymeére dans
le but de le rendre plus malléable [1, 4]. L’expérimentateur espére ainsi que le polymére reprendra
la configuration qu’il avait avant ’oblitération [14]. Une autre méthode implique 'utilisation de sol-
vants chimiques dans le but de faire gonfler le matériau |4, 13, 14]. Puisque le marquage a induit des
déformations et des changements structurels, le gonflement ne devrait pas étre équivalent a tous les
endroits, et permettrait donc la visualisation de I'information effacée [1, 21]. Néanmoins, bien qu’il
existe des méthodes pouvant étre appliquées sur des objets plastiques, ces techniques demeurent peu
efficaces et tendent & montrer un pauvre taux de reproductibilité |2, 4, 14]. En effet, les paramétres
de récupération ne sont pas controlés, que ce soit en appliquant une ou l'autre de ces méthodes
[14]. De plus, ces traitements sont destructifs [3]. A 'heure actuelle, il n’existe donc pas de méthode
efficace et non-destructrice pouvant étre appliquée pour reconstruire un numéro de série effacé sur

un objet fait de polymeére |14, 22].
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1.2 Motivation

Les polymeéres sont de plus en plus utilisés par I'industrie comme composant principal d’'une grande
variété d’objet comprenant notamment des armes & feu ainsi que de nombreuses piéces de véhi-
cules automobiles |2, 11|. Le faible cotit de production et le vaste éventail de moyens techniques
permettant la production a la chaine d’objets polyméres ne sont qu’'un simple apergu des multiples
avantages expliquant cette transition [11]. De plus, il est désormais relativement facile de moduler les
propriétés optiques et mécaniques des plastiques pour les adapter directement aux besoins particu-
liers de certains objets |11, 23]. Ainsi, les polyméres développés pourront supporter des contraintes
mécaniques pratiquement équivalentes & ce que supportent les métaux en plus d’étre inertes aux
variations thermiques [11, 23|. De plus, leur résistance chimique permet d’éliminer les principaux
problémes causés par la corrosion des métaux [11]|. Actuellement, certaines armes a feu sont presque
exclusivement composées de polymeres [1, 2, 4]. Il est donc préoccupant que certains objets néces-
sitant des inscriptions de sécurité soient composés de matériaux plastiques puisqu’il a été démontré
que les moyens techniques existant permettant de récupérer 'information oblitérée sont peu fiables
et reproductibles [2, 14]. Il y a donc un besoin urgent pour le développement et la mise au point
d’une nouvelle méthode permettant la reconstruction de maniére efficace et controlée d’éléments de
sécurité produit par marquage direct et ayant été oblitérés sur les polyméres. Une telle méthode
trouverait des applications concrétes notamment dans le domaine des sciences judiciaires, mais aussi

certainement dans le domaine industriel pour ne nommer que ceux-ci.

1.3 Description du projet de recherche

Le principal défi de ce projet de recherche sera donc de mettre au point une méthode valide permet-
tant la reconstruction efficace et controlée d’information oblitérée sur un support polymeére. Pour
ce faire, I’approche considérée consiste & identifier un moyen qui permet d’observer les déformations
résultantes dans les plastiques suite a un processus de marquage d’éléments de sécurité. Dans le but
de restreindre les variables lors de cette étude scientifique, ce projet s’est limité uniquement & I’étude
de numéros de série produits par estampillage sur un support plastique, bien qu’il existe différentes
autres techniques de marquage. L’approche envisagée consiste a utiliser les méthodes de spectrosco-
pie vibrationnelle dans le but de représenter la distribution des déformations dans le matériau et
ainsi procéder a la reconstruction de l'information oblitérée par imagerie spectrale. Ces méthodes
d’analyses sont sensibles aux énergies des modes vibrationnels des liaisons chimiques [24]. Le fait
d’induire une marque de sécurité dans un objet affectera nécessairement certaines liaisons chimiques
[25]. Les contraintes mécaniques résiduelles devraient donc étre discernables puisqu’elles auront pour

effet de causer un décalage au niveau des bandes spectrales assignées aux liaisons affectées [26]. Aussi,

9
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I’analyse des variations de la largeur & mi-hauteur de certaines bandes spectrales permettrait 1’ob-
tention de renseignement au niveau de l'organisation structurelle de I’échantillon [24, 27|. Puisque
le processus de marquage induit des déformations plastiques, des variations structurelles locales as-
sociées a l'information marquée devraient étre perceptibles par ces analyses et pourraient également

permettre la reconstruction d’éléments oblitérés.

1.4 Objectifs

Le premier objectif de ce projet sera donc de démontrer que la méthode scientifique choisie, soit
I’analyse par spectroscopie vibrationnelle, permet la détection et ’observation de contraintes méca-
niques résiduelles et de déformations structurelles locales dans les polyméres par ’analyse des deux

paramétres ciblés, le décalage et la largeur & mi-hauteur des bandes spectrales.

Le second objectif de ce projet sera donc d’utiliser ces éléments, si le principe scientifique est démontré
et validé, dans le but de reconstruire par imagerie spectrale un élément oblitéré dans différents
échantillons de polyméres controlés et représentatifs des domaines d’applications visés. Cet objectif
vise aussi & tenter de comprendre les limites concernant I'application de la méthode en fournissant

des éléments informatifs.

En dernier lieu, cette étude devra aussi mettre en lumiére les différentes limitations relatives & la

technique ainsi que les moyens permettant son optimisation future.

1.5 Etat de l’art

Application sur les polymeéres

Au moment de la rédaction de ce mémoire, il n’existe toujours pas de méthode scientifique prouvée
efficace et reproductible permettant la reconstruction de numéros de série oblitérés sur des matériaux
polymeéres [2, 14]. Bien que différentes études aient été effectuées concernant le potentiel des autres
techniques mentionnées précédemment, aucun consensus n’a été établi concernant ’application pra-

tique au niveau forensique [14, 22|. De plus, aucune méthode s’est avérée totalement non-destructive
[2].

Toutefois, la compagnie Sirchie commercialise un produit appelé Rest- O—PlassTM qui permettrait la
révélation de numéro de série effacés sur différents polymeéres [14]. Le composé combine une recons-
truction par action d’un solvant chimique ainsi que par traitement thermique [14]. Cependant, le
produit n’est généralement pas utilisé par les experts judiciaires puisque la qualité des résultats n’est

pas satisfaisante et parce qu’il est impossible de controler les différents paramétres expérimentaux

10
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qui affectent le processus [22].

Spectroscopie vibrationnelle

La spectroscopie Raman est une méthode analytique connue depuis 1930. Le fait qu’une contrainte
mécanique induise un décalage d’une bande spectrale est également un phénoméne connu et rela-
tivement bien documenté pour ce qui est de certains matériaux comme les cristaux de silicium ou
certain autres semi-conducteurs [26]|. Le principe voulant que la largeur & mi-hauteur d’une bande
spectrale soit un indicateur de I'é¢tat structurel d’'un matériau est également bien documenté [25].
Cependant, méme si les concepts relatifs aux effets de contraintes mécaniques résiduelles dans cer-
tains matériaux sont connus, ’application sur des polyméres dans le but d’effectuer la reconstruction
d’information oblitérée est une approche novatrice jusqu’ici peu étudiée. Aucune publication scien-
tifique & ce jour, autre que ce qui est issu des travaux de recherche relatifs & ce mémoire, n’a été
publiée concernant 1'utilisation de 'imagerie spectrale par spectroscopie Raman pour observer les
contraintes mécaniques dans les matériaux plastiques. En ce qui concerne la spectroscopie Infrarouge,
cette méthode est parfois employée pour mesurer les contraintes ainsi que les déformations dans les
plastiques lors des tests effectués durant la production de certains objets |28, 29|. Cependant, aucun
élément n’indique que cette technique ait été utilisée pour effectuer de 'imagerie et encore moins

pour reconstruire de l'information oblitérée |2, 4, 30].

1.6 Plan du document

Ce mémoire est composé de 6 chapitres.

Le CHAPITRE 2 décrit le matériel et les méthodes scientifiques utilisés. La premiére section de ce
chapitre présente les différents échantillons et la seconde les méthodes analytiques. Cette derniére est
divisée en sous-sections débutant par un résumé de la théorie suivi de la description des instruments.

La derniére section traite du processus de traitement des données.

Le CHAPITRE 3 présente les différentes expériences et analyses effectuées en utilisant la spec-
troscopie Raman. Les résultats obtenus, autant pour I’étude de faisabilité que pour les mesures
préliminaires ou les mesures visant la reconstruction de 'information oblitérée y sont présentés. Les
résultats sont accompagnés d’une discussion ainsi que d’une interprétation. La derniére section de ce
chapitre est une discussion générale et comparative des résultats obtenus pour les différents échan-

tillons étudiés.
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Le CHAPITRE J traite des considérations relatives & la mise en application de la méthode de
reconstruction de numéros de série oblitérés développée au chapitre 3. Le chapitre comprend aussi
des remarques concernant les limitations expérimentales ainsi que la possibilité de combinaison avec

d’autres outils informatiques tels que les systémes optiques de reconnaissance de caractéres.

Le CHAPITRE 5 présente les résultats préliminaires obtenus en utilisant d’autres méthodes ex-
périmentales telles que la spectroscopie Infrarouge ou la photoélasticimétrie. Les résultats présentés

sont accompagnés d’une discussion.

Le CHAPITRE 6 est une conclusion a ce travail et débute par un sommaire des principaux résul-
tats. Le chapitre résume aussi les principales conclusions tirées de 'interprétation des données et se

termine en abordant les perspectives futures envisagées.
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CHAPITRE 2 :

MATERIELS ET METHODES

2.1 Description des échantillons

Cette section présente les différents échantillons utilisés lors des expériences. Il sera possible d’y
retrouver des informations telles que la composition chimique, la couleur et la taille des échantillons

ainsi que des précisions sur les déformations induites dans ceux-ci.

2.1.1 Polyméres provenant d’armes a feu

En collaboration avec le laboratoire des sciences judiciaires et de médecine légale situé & Montréal
(LSJML), il a été possible d’obtenir des échantillons de polymeéres provenant de 12 modéles différents
d’armes a feu. Les échantillons ont tous été prélevés sur la base de la crosse des armes par Manuel
Tousignant, un spécialiste en balistique. Les armes choisies font partie intégrante de la collection
d’armes a feu du département de balistique du LSJML. Accompagnant les échantillons, un tableau
mentionnait le nom du fabricant ainsi que le modéle d’arme a feu d’olt provenait chaque morceau. Ces
échantillons devaient servir & déterminer les principaux polyméres composants les modéles d’armes

a feu disponibles commercialement dans le but de cibler des polymeéres d’intérét pour ce projet.

2.1.2 Echantillons de polymeéres

Dans le but de permettre d’étudier certains polyméres particuliers utilisés dans l'industrie et qui
sont pertinents pour le projet, certains échantillons ont été fabriqués a ’atelier de I’Université du
Québec a Trois-Riviéres. Pour chaque échantillon, quatre caractéres ont été poinconnés manuelle-
ment en respectant la procédure d’estampillage a froid [1]. Le caractére choisi est la lettre "H".
Ensuite, suivant une mesure de la profondeur de chaque lettre, la partie droite de trois caractéres a
été oblitérée en utilisant un outil mécanique, en 'occurrence une fraiseuse millimétrique de marque
Varnamo. La profondeur d’oblitération est restée constante pour chaque caractére mais varie pour
chacune des lettres et a été mesurée sur place. Une fois ce processus terminé, la partie droite du

caractére n’était plus discernable. La partie gauche de chaque caractére, laissée intacte, sert de zone
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de controle aux fins de comparaison.

Polycarbonate

Figure 2.1: Photographie de I’échantillon de polycarbonate

L’échantillon, présenté a la figure 2.1 est un morceau de polycarbonate transparent et incolore de
5 cm de longueur par 1,8 cm de largeur et 0,55 cm d’épaisseur. Quatre lettres "H", de 0,5 cm par
0,5 cm, sont présentes sur I’échantillon. La profondeur moyenne de ces marques est de 120 um. Le
caractére le plus & gauche de ’échantillon a été laissé intact suite au marquage et la partie droite
des autres caractéres a été oblitérée en observant un gradient de profondeur. Le caractére le plus
éloigné de celui toujours intact est donc celui qui est le plus oblitéré. Le polycarbonate est un ther-
moplastique amorphe [11]. Ce polymeére a été choisi parce qu’il est souvent utilisé par de nombreuses
industries en raison de ses propriétés mécaniques et car ses propriétés optiques sont facilement mo-
difiables [11]. Ainsi, il est utilisé dans la production d’écrans résistants aux tirs d’armes a feu et
est aussi utilisé pour la production de phares de véhicules automobiles [1]. Ce polymeére est donc

pertinent pour cette étude.

Polyéthyléne

L’échantillon, présenté a la figure 2.2 est un morceau de polyéthyléne haute densité de 5 cm de lon-
gueur par 1,8 cm de largeur et 0,55 cm d’épaisseur. Le plastique est opaque et de couleur blanche.
Cet échantillon présente aussi, tout comme I’échantillon de polycarbonate, quatre lettres "H" de
0,5 cm par 0,5 cm, dont trois ont été partiellement oblitérées. La profondeur moyenne des lettres
observées sur 1’échantillon est de 250 pum. Le polyéthyléne, également un thermoplastique, est un
matériau trés utilisé dans différents domaines industriels ; ¢’est donc pourquoi il a été choisi pour

cette étude [11]. Puisque cet échantillon posséde des propriétés mécaniques différentes de celles du

14



CHAPITRE 2. MATERIELS ET METHODES

Figure 2.2: Photographie de 1’échantilon de polyéthyléne

polycarbonate, la réaction aux déformations de ces deux matériaux pourra étre comparée [11].

Nylon 66

Figure 2.3: Photographie de 1’échantillon de nylon

L’échantillon, présenté a la figure 2.3 est un morceau de Nylon 66 opaque et de couleur blanche.
L’échantillon, comparativement & ceux faits de polycarbonate et de polyéthyléne, est circulaire et
posséde un diamétre de 4,3 cm et une épaisseur de 0,55 cm. Le polymére présente aussi quatre
lettres "H" de 0,5 cm par 0,5 cm, dont trois ont été partiellement effacées. La profondeur moyenne

des caractéres marqués sur le plastique est de 120 um. Ce polymére a été choisi suite a I’analyse des
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échantillons provenant d’armes a feu. Il est donc fortement pertinent pour ce projet de recherche
puisqu’il a été observé que la majorité des armes a feu congues a partir de polymeéres sont composées
principalement de nylon. De plus, le nylon, ainsi que tous les polyamides, sont des plastiques trés
fortement présents sur le marché puisqu’ils sont abordables et facile & produire [11]. De nombreux
objets du quotidien sont donc fortement sinon entiérement composés de nylon ou d’une variante de

ce polyamide [11].

Nylatron G5

Figure 2.4: Photographie de 1’échantillon de nylatron

L’échantillon, présenté a la figure 2.4 est un morceau circulaire de Nylatron G5 opaque et de couleur
noire ayant un rayon de 4,3 cm et une épaisseur de 0,60 cm. Le morceau de polymére présente quatre
lettres "H" de 0,5 cm par 0,5 cm ayant une profondeur moyenne de 100 pum et dont trois ont été
partiellement oblitérées. Ce polymére est une variante du Nylon traditionnel le rendant beaucoup
plus résistant et endurant. Le plastique est principalement composé de fibres de nylon maintenues
ensemble par une matrice composée de bisulfure de molybdéne. Ce polymére est donc un plastique
d’intérét particulier et trés pertinent pour ce projet de recherche puisque la majorité des objets

polymeéres, spécialement les armes a feu, seront noirs et possiblement trés résistants.
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2.1.3 Echantillons complémentaires

Carte plastique d’acrylonitrile butadiéne styréne

Figure 2.5: Photographie de 1’échantillon d’acrylonitrile butadiéne styréne

11101234889-3
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L’échantillon, présenté a la figure 2.5, est un morceau rectangulaire d’acrylonitrile butadiéne styréne
(ABS) de 8,5 cm de longueur par 5,5 cm de largeur et 0,15 cm d’épaisseur. Le plastique est blanc et
opaque. L’échantillon avait comme fonction de servir comme carte magnétique permettant I'accés a
un batiment. Ce polymére est souvent utilisé par I'industrie pour la production de différents objets,
notamment des cartes d’accés magnétiques, et c¢’est donc pourquoi il a été choisi pour ce projet de
recherche [11]. De plus, ce plastique posséde un spectre Raman relativement simple pour lequel il

est facile de trouver des références dans la littérature.

Attache de plastique noire

L’échantillon, illustré a la figure 2.6, est une attache en plastique noire faite de nylon ayant 20 cm
de longueur pour 0,6 cm de largeur et 0,2 cm d’épaisseur. Ce polymeére a été choisi car il est trés peu
dispendieux et parce qu’il est trés facile de s’en procurer. Bien que ces types d’attaches en plastique

sont disponibles sous plusieurs couleurs, les plastiques noirs ont été privilégiés pour ce travail [11].
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Figure 2.6: Photographie de ’attache de plastique noire

2.2 Systémes et instruments expérimentaux

Cette section vise & décrire les différents appareils et instruments utilisés lors des expériences. Cette
section n’explicitera pas les détails concernant le fonctionnement des appareils mais se concentrera
sur les spécifications particulieres des divers appareils. Puisque la spectroscopie Raman était la
méthode principale d’analyse pour les expériences relatives & ce projet de recherche, une attention

supplémentaire sera portée a cette technique.

2.2.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode analytique généralement non-destructive qui permet d’ob-
tenir des informations caractéristiques d’un matériau dont notamment sa composition chimique.
Cette technique exploite le fait que la lumiére subit une variation en fréquence suite a son interac-
tion avec un matériau. L’imagerie spectrale est obtenue en balayant 1’échantillon et en composant

une image pixel par pixel.
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2.2.1.1 Théorie

La premiére mention de l'effet Raman provient d’un ouvrage publié en 1928 par Chandrashekara
Venkata Raman suite & ses investigations sur la diffraction moléculaire de la lumiére [27]. Il a requ

le prix Nobel en 1930 pour ses recherches sur la lumiére et le phénomeéne optique qui porte son nom
[25, 27].

La spectroscopie Raman est donc basée sur le principe de diffusion inélastique de la lumiére suite a

son interaction avec la matiére, concept illustré a la figure 2.7 [31].
Figure 2.7: Principe de la diffusion Raman obtenue suite a ’interaction laser-matiére

Diffusion
Rayleigh (1.0}

r\rj = Diffusion FRaman

Source laser (A.0) (LO+AR)

La figure illustre le résultat possible de l’interaction de photons provenant d’une source
laser avec les modes de vibration moléculaires d’un composé. Suite a cet interaction,
il est possible que les photons soient diffusés inélastiquement, un phénoméne caracté-
ristique de D’effet Raman et qui implique une variation dans leur niveau énergétique.
(Source :http ://wwz.ifremer.fr/rd technologiques/Moyens/Laboratoires/Spectroscopies-
Techniques-de-mesures-in-situ/Spectroscopie-Raman)

L’interaction d’un photon avec la matiére peut produire différents résultats qui sont principalement
présentés a la figure 2.8. Lorsque celui-ci est diffusé sans avoir subi aucune variation de son niveau
énergétique, on parlera de diffusion élastique [25]. Ce phénomeéne optique est mieux connu sous le
nom de diffusion Rayleigh [32]. Cependant, lorsque le photon subit une modification de son niveau
énergétique suite & son interaction avec la matiére pour les cas ou la diffusion est causée par des
phonons optiques, on parlera généralement d’effet Raman [25]|. L’effet Raman, un phénomeéne de
diffusion inélastique de la lumiére, implique des variations énergétiques causées par un échange
d’énergie entre les photons incidents et certains phonons optiques [25]. Cet échange d’énergie se

produit principalement par excitation des modes vibrationnels ou par la création ou ’annihilation
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de phonons optiques par la matiére suite a Uinteraction avec un faisceau de lumiére [25, 33]. Ce
phénoméne, qui se produit environ un million de fois moins que le phénoméne Rayleigh, aura donc
pour effet d’induire un décalage perceptible en fréquence des photons diffusés [25, 34]. Le phénomeéne
Raman peut étre subdivisé en deux sous-phénomeénes qui peuvent étre observés en fonction de la
variation d’énergie mesurée [33]. Ainsi, lorsqu’il y a création d’un phonon optique, et donc que les
photons diffusés ont une énergie inférieure & celle des photons incidents, on parlera de décalage
Stokes [25, 32]. Au contraire, lorsqu’il y a annihilation d’un phonon optique, les photons diffusés
auront une énergie supérieure a celle des photons incidents, et on parlera de décalage Anti-Stokes

[32].

Figure 2.8: Diagramme de Jablonski
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La figure montre le diagramme de Joblonski et présente les transitions ra-
diatives relatives a la diffusion Rayleigh ainsi que pour la diffusion Raman.
(Source :http ://www.sciencefrance.com/pictures/techniques/raman/principe%20raman.jpg)

Le décalage Raman, calculé en fonction de la longueur d’onde d’excitation et qui peut s’exprimer

par ’expression suivante :

107 107
Aw— (100107 2.1
y (AO A) (2.1)
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ol Ag est la longueur d’onde incidente en nanométres et A est la longueur d’onde diffusée en nano-
métres, est généralement ce qui est rapporté sur le spectre Raman provenant d’un matériau. [32].
Celui-ci dépendra donc de la composition chimique de 1’échantillon puisqu’il constituera toujours

une signature caractéristique [25].

Cependant, ce ne seront pas toutes les liaisons chimiques qui produiront une bande Raman [24]. De
maniére générale, pour qu'un mode de vibration soit actif en spectroscopie Raman, il doit répondre
aux régles de sélections qui stipulent qu’un changement de la polarisabilité de la molécule doit étre
présent [25, 27|. Lorsqu'’il y a échange d’énergie lors d’une interaction entre un faisceau de lumiére
monochromatique et un mode vibrationnel, un moment dipolaire est induit [24]. Le phénoméne

complet peut étre décrit par :

P = apEycos (2mpt) + ;(gj)oqo [cos (27 (vp + vp) t) + cos (27 (v — vp) t)] (2.2)

ou :
P : Moment dipolaire
«a :  Polarisabilité
Eg :  Amplitude de vibration du champ
vg . Fréquence de 'onde incidente
vp ¢ fréquence de I'onde transmise
q: Déplacements nucléaires

t:  Temps

Le premier terme de I’équation 2.2 décrit la diffusion élastique, le second terme le décalage Stokes et
le troisiéme terme le décalage Anti-Stokes [24]|. Aussi, ['utilisation de la distribution de Boltzmann
permet d’obtenir le ratio entre les bandes Stokes et Anti-Stokes [24]. Puisque 'intensité de la bande
est directement reliée au niveau de population de chaque mode et puisque les états de basse énergie

sont les plus peuplés, le phénomeéne Stokes sera dominant sur le phénomeéne Anti-Stokes [24, 25].

L’analyse d’un spectre Raman permet ’obtention de beaucoup d’information sur I’échantillon étudié.
La figure 2.9 résume les principales informations pouvant étre obtenues de ’analyse d’un spectre
Raman. Comme la majorité des techniques d’analyses spectroscopiques, la spectroscopie Raman
permet d’obtenir une signature caractéristique de la composition d’un échantillon par analyse et
interprétation des bandes Raman observées [33]. Puisque chaque bande spectrale peut étre associée
4 un mode de vibration particulier, il est possible de déterminer précisément la composition chimique
d’un matériau par la présence de bandes caractéristique [25]. Ainsi, chaque matériau possédera donc

une signature spectrale particuliére et unique [24].
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Figure 2.9: Résumé de l’information pouvant étre obtenue provenant de ’analyse d’un spectre
Raman

Schéma Paramétre Information
obtenue
Bandes Raman Composition
caractéristiques chimique
Décalage d'une Contrainte
bande Raman résiduelle
Orientation
Polarisation cristalline et
symmétrie
Largeur a Etat cristallin
mi-hauteur
Intensité Quantité ou
concentration

L’étude du spectre Raman permet aussi d’obtenir des informations concernant le degré de cristalli-
sation et sur 'orientation des constituants par observation de ’effet de la polarisation sur 'intensité
des pics spectraux [26]. Puisque le phénoméne Raman est obtenu suite & U'interaction de la lumiére
avec un mode de vibration particulier, ’orientation ainsi que la polarisation de la lumiére incidente
aura généralement un effet sur U'intensité de la bande Raman résultante si aucun axe de symétrie
n’est présent [32]. Il sera donc possible de corréler I'orientation cristalline et les axes de symétrie du

matériau simplement en faisant varier la polarisation de la lumiére incidente [25].

L’intensité des bandes spectrales peut également servir a déterminer la quantité ou la concentration
d’un composé particulier [27]. Dans le cas d’un matériau composé d’un mélange de plusieurs éléments
différents, le ratio des intensités des bandes Raman peut permettre de déterminer précisément la

quantité de tous les composés du mélange 25, 35].

L’analyse de la largeur & mi-hauteur d’une bande Raman permet I'obtention d’information concer-

nant l'organisation structurale ainsi que 'état cristallin du matériau [25]. Un matériau fortement
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cristallin présentera donc une structure trés organisée [24|. La largeur a mi-hauteur sera donc in-
versement proportionnelle au temps de vie des phonons optiques impliqués [36]. Ainsi, un matériau
présentant une forte organisation structurale indiquant un degré élevé de cristallisation produira des
bandes spectrales trés fines puisque le temps de vie des phonons impliqués, en raison de la stabilité
structurale, sera élevé [36]. Plus un matériau sera amorphe et plus il sera possible d’observer un élar-
gissement significatif des bandes spectrales [36]. Donc, 'analyse de la largeur & mi-hauteur permet

de corréler le paramétre avec 1'état cristallin et donc l'arrangement structurel du matériau |25].

Figure 2.10: Potentiel de Lennard-Jones
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(Source : https ://encrypted-tbn0.gstatic.com/images 7q=tbn :ANd9GcR-
Zt6YQ2Az0T1X17M2Zfhlv- ATwmfbbCux1VQm-2F19VbQF1q)

Aussi, puisque chaque bande spectrale provient du décalage en fréquence causé par un mode de vibra-
tion moléculaire, un changement au niveau de la longueur de la liaison en réponse a une contrainte
mécanique se traduira par un décalage perceptible de la bande Raman affectée [25]. Une liaison
chimique ayant subi un étirement ou une compression causera un décalage en fréquence suite a
I'interaction avec la lumiére différent de ce qui est observée pour une liaison dans des conditions nor-

males [26]. La figure 2.10 montre le potentiel de Lennard-Jones pour une liaison chimique standard,
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en bleu, et contrainte en rouge. La position la plus stable, c’est & dire & dire & I’équilibre est définie
par ce potentiel et se trouve au point ou I’énergie est la plus faible [24]. Comme il est possible de le
constater, le fait de modifier la courbe de potentiel déplace la point d’équilibre [24]. La distance entre
les atomes peut donc étre reliée a I’énergie de liaison [24]. Ainsi, il sera donc possible d’utiliser la
position d’une bande spectrale pour obtenir des informations concernant les contraintes résiduelles
dans un matériau [36]. Une bande Raman qui se décale vers les plus faibles nombres d’ondes indi-
bande Raman qui se décale vers les plus grands nombres d’ondes indiquera une contrainte de type

compressive, impliquant que le matériau aura subi une compression [26].

La spectroscopie Raman permet donc une caractérisation tant au niveau de la composition chimique

d’un matériau mais aussi au niveau de son état structurel a partir d’une seul et méme mesure [25, 27].

2.2.1.2 Instrument utilisé

Microscope Raman confocal (INRS-EMT)

Figure 2.11: Schématisation de 'instrumentation utilisée
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L’appareil utilisé pour les expériences en spectroscopie Raman est un microscope confocal Olympus
BX-/1 modifié couplé & un spectrométre iHR 320 de marque HORIBA Scientific équipé d’un objectif
ayant un facteurs de grossissement de 10X et une ouverture numérie que 0,25. L’instrument est aussi

muni d’un support & échantillon entiérement motorisé de marque Mdarzhduser ainsi que d’un systéme
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automatisé permettant 'ajustement du point focal. Le logiciel associé a I’appareil est la version 6.3.39

du logiciel LabSpec.

Le laser utilisé avec le systéme, de type solide pompé a diode (DPSS), est de marque Cobolt et
de modéle Blues™ et de la série 04-01. La longueur d’onde est de 473,10 nm avec une puissance
maximale de 35 mW ainsi qu’un ratio de polarisation (linéaire : verticale) de plus de 100 :1. Des filtres
ND permettent de réguler I'intensité lumineuse qui atteint ’échantillon. En fonction de 1’objectif

utilisé, 'intensité lumineuse qui atteint ’échantillon varie de 0,02 & 16,3 mW.

Le spectrométre posséde une longueur focale de 32 c¢m ainsi que 3 réseaux de 1200, 1800 ou 2400
[/mm. Le signal capté par le microscope est transmis au spectrométre via une fibre optique. La
résolution spectrale maximale possible est de I'ordre de 0,49 cm~!. L’ouverture numérique (NA)
du spectromeétre est de f/4.1 et la dispersion spectrale est de 2,31 nm/mm. La résolution spatiale

maximale est de plus ou moins 300 um

Le détecteur installé sur le systéme,de type "Back-illuminated" et "Deep depletion", est une caméra
CCD de marque HORIBA Scientific et de modéle Synapse®. Ce détecteur est refroidi thermo-
électriquement & une température opérationnelle de —70°C' par un dispositif comprenant un élément
utilisant D'effet Pelletier. La caméra posséde 1024 pixels par 256 pixels et est de grade scientifique 1.
Les pixels sont carrés et ont des dimensions de 26 x 26 um. La totalité de la surface du détecteur
peut étre utilisée pour capter les signaux lumineux, ce qui représente une surface de 26,6 mm par 6,7
mm. L’intensité du bruit de fond généré par le détecteur est de 'ordre de 0,0004 e~ /pizels/secondes

et la gamme dynamique maximale est de 16 bits.

2.2.1.3 Meéthode et conditions expérimentales

Protocole expérimental

La premiére étape consiste & déterminer les paramétres d’acquisition pour les mesures. L’échantillon
est d’abord placé sur le porte-échantillon du microscope. La focalisation peut alors étre effectué a
I’aide de la caméra intégrée a 'appareil. Il devient alors possible d’observer ’échantillon ainsi que la

zone d’intérét.

Ensuite, le niveau critique ou maximal d’intensité laser atteignant ’échantillon pouvant étre utilisé
doit étre déterminé. Pour ce faire, il suffit d’augmenter graduellement l'intensité laser atteignant
I’échantillon tout en observant la surface avec la caméra du microscope. L’effet d’une intensité laser
trop élevée sur I’échantillon devient rapidement perceptible puisque cela provoque un trou dans la
surface. Il est toutefois conseillé d’effectuer cette manipulation dans une zone sans intérét. De plus,

le trou formé par ablation laser est généralement de la taille de quelques nanométres.
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Une fois les paramétres relatifs au laser déterminés, il est possible d’effectuer I’acquisition d’un
spectre Raman. Les parameétres d’acquisition peuvent ainsi étre optimisés pour assurer que le rapport

signal /bruit soit suffisamment élevé pour permettre I'analyse et le traitement des données.

L’étape suivante consiste & choisir le réseau a utiliser. Un réseau ayant une forte dispersion permet
une meilleure résolution au détriment de la fenétre spectrale pouvant étre observée. Un réseau ayant
une plus faible dispersion permet donc d’observer une gamme spectrale beaucoup plus grande au
détriment de la résolution. Pour les besoins de ce projet, un premier spectre est acquis en utilisant
un réseau a faible dispersion dans le but de déterminer la zone spectrale d’intérét. Ensuite, le réseau

offrant la meilleure résolution, soit celui avec la plus forte dispersion, est utilisé pour les mesures.

La derniére étape consiste & définir la zone d’intérét sur ’échantillon ainsi que le type de mesure
a prendre. L’appareil utilisé permet la cartographie d’une région d’environ 7 cm de longueur par 5
cm de largeur. Le module d’auto-focalisation intégré a l'instrument permet la mesure d’échantillons

trés rugueux en assurant que le point focal demeure constant tout au long de I’expérience.

Aussi, le spectre Raman d’un échantillon référence de silicium cristallin est acquis avant et aprés les
mesures dans le but de valider la calibration de 'instrument. Les valeurs obtenues par le spectre de
référence servent a appliquer certaines corrections aux données si la calibration de I'instrument n’est
pas optimale. Puisque la position des bandes spectrales de cet échantillon est précisément spécifiée
dans la littérature, il est possible de vérifier la calibration de 1’échelle par I'analyse de la position du

pic Rayleigh provenant du laser et des bandes Raman provenant de I’échantillon de référence.

Une fois les mesures terminées, les données obtenues sont finalement enregistrées sous format Labs-

pech ainsi que sous format texte.

Conditions expérimentales et sources d’erreurs

Les mesures ont été réalisées en utilisant 1'objectif 10X possédant une ouverture numérique de
0,25. Une puissance laser d’au maximum 8,36 mW a été utilisée, ce qui implique généralement
P'utilisation d’un filtre ND permettant d’utiliser au maximum 50 % de 'intensité laser maximale. Le
réseau utilisé pour l'obtention des données était celui comportant 2400 {/mm. L’équipement était

également installé dans une piéce climatisée.

En ce qui concerne les sources d’erreurs possibles, trois éléments majeurs sont a discuter. Le premier
concerne la stabilité du laser en fonction de la température ambiante et dans le temps. Puisque les
mesures dépendent directement de la longueur d’onde du laser, une variation de celle-ci au cours des
mesures induira nécessairement certaines erreurs [25]. Selon les spécifications du fabriquant, le laser
utilis¢ subira une variation de sa longueur d’onde inférieure a 0,001 nm/K. En transformant cette
valeur en cm ™! et en considérant un taux d’erreur calculé de 44,70 em ™! /nm, on obtient un décalage

de la longueur d’onde du laser de 0,045 em~!/K. C’est donc dire qu'une variation de I'ordre de 2
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1 au niveau des bandes spectrales.

degrés Celsius introduit une incertitude de plus ou moins 0,1 cm™
Puisque le laboratoire est muni d’un systéme de climatisation, la température de la piéce peut étre

considérée comme étant stable.

Figure 2.12: Décalage de la bande Rayleigh et Raman de premier ordre du silicum cristallin
en fonction de la température du laboratoire
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Le second paramétre a considérer concerne les déformations des éléments optiques, notamment
ceux du spectrométre, en fonction de la température [37]. Une augmentation de la température
occasionnera une dilatation thermique des éléments optiques [24]. Cette dilatation est susceptible
d’engendrer des erreurs lors des mesures [38|. La figure 2.12 présente les variations observées au
niveau de la position de la bande Rayleigh et de la bande Raman de premier ordre d’un échantillon
de silicium cristallin en fonction de la température. Cette étude a été réalisée sur une durée d’environ
15 heures. Il a été observé que la température de la piéce, qui n’était pas munie d’un systéme de
climatisation lors de cette étude, a variée de 1,4 degré Celsius. Par ’analyse des données recueillies,
il a été possible de déterminer que le décalage induit par une dilatation thermique des composantes
optiques était de I'ordre de 1,42 em™!/K. C’est donc dire que toute les valeurs se décalent d’une
méme valeur. Cependant, ’échelle ne semble pas avoir été affectée de maniére considérable. Cette
source d’erreur sera prise en considération et les moyens permettant de minimiser cet effet sont

décrits a la sous-section 2.3.1.

Le dernier paramétre important & considérer concerne les variations spatiales de 1’échantillon induites
notamment par échauffement thermique [37]. Un échantillon qui subit une dilatation thermique par
illumination laser par exemple risque d’affecter la précision sur la zone analysée [25]. Si par exemple
un échantillon subi une dilatation thermique, il est possible que les valeurs dans cette zone soient

erronés.
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2.2.2 Spectroscopie Infrarouge

Tout comme la spectroscopie Raman, la spectroscopie Infrarouge est une méthode analytique basée
sur 'interaction de la lumiére avec les modes de vibration des liaisons chimiques d’un matériau. Bien
que cette technique soit complémentaire & la spectroscopie Raman, la spectroscopie Infrarouge est
souvent mieux connue sous ’appellation de spectroscopie d’absorption et est généralement utilisée
pour obtenir des informations sur la composition chimique d’un échantillon dans le but d’en effectuer

la caractérisation.

2.2.2.1 Théorie

La spectroscopie infrarouge est une technique de spectroscopie vibrationnelle principalement basée
sur les phénomeénes d’absorption du rayonnement infrarouge par la matiére [24, 32]. La gamme
spectrale d’intérét, divisée en trois catégories, comprend l'infrarouge proche, moyen et lointain et
couvre les longueurs d’ondes supérieures au domaine visible et inférieures au domaine micro-ondes

du spectre électromagnétique [39].

Figure 2.13: Schématisation de I’instrumentation permettant ’analyse par spectroscopie infra-
rouge
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La figure présente une diagramme sommaire des principales composantes permettant 1’obten-

/t—lr échantillon _'.1\

tion d’un spectre infrarouge d’un échantillon. Le faisceau infrarouge est séparé et le spectre
résultat est constitué de I’analyse par interférométrie des composantes par transformée de Four-
rier. De cette maniére, il est possible d’identifier précisément les longueurs d’ondes absorbées
par I’échantillon. (Source :http ://e.maxicours.com/img/4/1/2/3/412366.jpg)

Le spectre infrarouge d’un échantillon est obtenu suite a son interaction avec un rayonnement lumi-
neux [35]. Les résultats présentés sont généralement sous forme de pourcentage d’absorbance ou de
transmittance [37]. Pour obtenir I'information spectrale, les instruments vont généralement séparer
le faisceau initial. Un seul des faisceaux résultats effectuera une interaction avec ’échantillon [35].

En recombinant les signaux, il est alors possible de déterminer la ou les longueurs d’ondes ayant été
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absorbée(s) par 1’échantillon [32]. La figure 2.13 illustre ce procédé. Cependant, la majorité des ins-
truments seront munis d’un interférométre. Ainsi, I'interférogramme percu par ’appareil sera traité
par une transformée de Fourrier dans le but d’obtenir le spectre infrarouge [35]. Pour qu’un mode de
vibration moléculaire soit actif en spectroscopie infrarouge, un changement dans le moment dipolaire
doit étre observable [24, 32]. Ainsi donc, un mode de vibration absorbera ’énergie électromagné-
tique correspondant a I’énergie de sa fréquence de vibration naturelle [39]. Cette méthode est donc

complémentaire & la spectroscopie Raman [32].

La majorité des groupements fonctionnels organiques possédant des bandes d’absorption situées dans
I'infrarouge, cette méthode sera fortement employée dans le domaine de la biologie ainsi que pour
la caractérisation de molécules organiques par des chimistes [35]. La spectroscopie infrarouge fait
partie des techniques analytiques permettant l'identification de composés [39]. Puisque les bandes
spectrales sont des indicateurs particuliers, il est possible de déterminer la composition chimique et
d’identifier les groupements fonctionnels lors de l'interprétation des résultats [24, 39]. La littérature
regroupe notamment de nombreuses tables permettant 1’assignation d’une bande spectrale & une
liaison chimique [24, 35, 37]. Aussi, chaque composé ou molécule posséde une signature spectrale
caractéristique [24]. La comparaison des résultats avec une librairie spectrales rend possible la vali-
dation de la composition chimique des échantillons [37]. Tout comme pour la spectroscopie Raman,
un décalage de certaines bandes d’absorption peut étre observé lorsqu’une contrainte mécanique est

appliquée sur 1’échantillon [35].

L’absorbance, décrite par la loi de Beer-Lambert [24], est définie par :

1
et la transmitance par :
1
T=— 2.4
- 24)

ou A représente 'absorbance, T la transmitance, I le rayonnement transmis et Iy le rayonnement
incident [24]. Les spectres infrarouges sont généralement présentés sous la forme montrant un pour-

centage de transmission qu’en fonction de ’absorbance [24, 39).
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2.2.2.2 Instruments utilisés

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) a 'UQTR

L’appareil utilisé est un instrument de marque Thermo Scientific et de modéle Nicolet is10. L’ap-
pareil n’est pas équipé d’un systéme permettant 'imagerie puisqu’il sert principalement a la carac-
térisation ponctuelle d’échantillons. La résolution spectrale maximale atteinte est de 0,5 cm™'. Le
faisceau laser utilisé est produit par un tube hélium-néon d’une fréquence de 633 nm. Le détecteur
utilisé par le spectrométre est de type DTGS-KBr. Le mode utilisé pour les mesures était 'ATR
(attenuated total reflection). L’appareil est aussi équipé d’un diviseur de faisceau de type KBr/Ge
optimisé pour les ondes infrarouges moyennes. L’instrument est optimisé pour les longueurs d’ondes
variant de 375 a 7800 cm™!. Le logiciel OMNIC Specta permettait d’opérer appareil et effectuait

automatiquement la correction atmosphérique sur les spectres acquis.

Microscope Infrarouge (FTIR) a 'UQTR

L’appareil utilisé est de marque Thermo Scientific et de modéle Nicolet iN10 MX. L’instrument
est entiérement automatisé et les manipulations se font via I'interface d’'un ordinateur ainsi que du
logiciel OMNICA Picta. La résolution spectrale maximale de 'appareil est de 2 em™!. L’instrument
est équipé d’un laser hélium-néon et d’une source infrarouge Fver-Glo. L’instrument utilise aussi
un diviseur de faisceau de type KBr/Ge. Plusieurs détecteurs sont disponibles sur cet appareil. Le
détecteur principalement utilisé était de type DTGS calibré pour ceuvrer dans la zone spectrale
comprise entre 450 et 7600 cm~!. Un seul objectif était disponible sur le systéme, soit un objectif

de 15x avec une ouverture numérique de 0,7.

2.2.2.3 Meéthode expérimentale

En ce qui concerne le spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR), la méthode ex-
périmentale consiste a placer I’échantillon sous la pointe du cristal et d’abaisser ce dernier. Les
paramétres expérimentaux comme la résolution spectrale désirée et le nombre de spectres cumulé
sont choisis et la mesure est lancée. Les résultats sont ensuite sauvegardés sous format texte. L’acqui-
sition d’une mesure de référence ou d’arriére-plan est effectuée avant chaque prise de mesure. Pour
ce faire, il suffit d’effectuer ’acquisition d’un spectre infrarouge sans avoir placé un échantillon sur

I’appareil.

Pour ce qui est du microscope Infrarouge, la méthode expérimentale utilisée consiste a observer

I’échantillon dans le but de déterminer la zone d’intérét. Ensuite, une mesure spectrale est acquise
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en utilisant soit le mode en "transmission" ou le mode en "réflexion". Le détecteur refroidi a I’azote
liquide, de loin le plus performant, est celui qui doit étre utilisé. Les problémes techniques reliés a
I'instrument ainsi que le besoin de maintenance de certains éléments critiques pour I'imagerie ont

fait en sorte qu’aucune mesure d’imagerie n’a pu étre effectuée.

2.2.3 Photoélasticimétrie et biréfringence

2.2.3.1 Théorie

La photoélasticimétrie est une méthode optique d’analyse en champ lointain de la polarisation de la
lumiére & travers un milieu permettant I’observation des variations au niveau de I'indice de réfraction
selon des patrons d’interférences [11]. Cette méthode analytique est basée sur le principe voulant qu’il
est possible d’induire de la biréfringence, soit une propriété physique observable pour des échantillons
anisotropes, conséquemment a ’application de contraintes sur un matériau [11, 40, 41]. Le principal
inconvénient de cette méthode est qu’elle requiert que 1’échantillon soit transparent. Ce désavantage

présente donc un défi pour les polyméres noirs.

L’indice de réfraction d’un milieu est une grandeur sans dimension qui décrit le rapport entre la
vitesse de la lumiére dans le vide et dans le matériau [24]. Ce paramétre est généralement décrit

sous la forme suivante :

n="° (2.5)

ou n est 'indice de réfraction, c la vitesse de la lumiére et v la vitesse de phase de la lumiére
dans le milieu [11]. L’indice de réfraction est aussi associée a la permittivité du milieu et peut étre
décrit par un tenseur d’ordre 2 [42|. Lorsqu’un faisceau de lumiére polarisée se propage a travers un
milieu homogeéne, les composantes optiques sont parfaitement en phase et alignées si on considére
le cas général d’une polarisation rectiligne [41]. Lorsque ce faisceau parfaitement aligné se propage
dans un milieu anisotrope, c’est-a-dire qui posséde plus d’un indice de réfraction, les composantes
optiques du faisceau initial subissent des modifications [41]. Ces modifications sont perceptibles par
un décalage de phase induit par un retard de certaines composantes suite au passage a travers
le milieu anisotrope [43]. En polarisant & nouveau la lumiére transmise a travers un échantillon
anisotrope ou présentant des variations d’indice de réfraction, il est possible d’observer des franges
d’interférences puisque les composantes feront des interactions constructives ou destructives [11, 24,

44]. L’intensité ainsi que les couleurs observées permettent d’exprimer quantitativement la valeur
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de la biréfringence de I’échantillon, qui sera déterminée par la différence entre 'indice de réfraction
extraordinaire et l'indice de réfraction ordinaire pour les cas ol le matériau posséde seulement 2
indices de réfraction [11]. La densité des franges d’interférence observée en photoélasticimétrie permet
aussi de quantifier Pampleur des déformations présentes dans le matériau [11, 45]. Un objet qui
présente beaucoup de franges d’interférences pour une trés petite surface indiquera que ’arrangement
structurel interne a probablement été trés altéré [45]. Plus les franges d’interférences seront espacées
et plus la composition structurelle sera homogéne puisque la lumiére traversant 1’échantillon sera

moins affectée [45].

2.2.3.2 Instruments utilisés

Le montage utilisé pour effectuer les mesures en biréfringence était constitué principalement d’un
stéréo-microscope possédant une possibilité maximale d’agrandissement de 10X. Une source lumi-
neuse était installée sous I'instrument. Un filtre polarisant servait de porte-échantillon et séparait
la source lumineuse de ’échantillon. Ce filtre agissait en tant que polariseur. Au dessus de 1’échan-
tillon, avant ’objectif du stéréo-microscope, fut placé un second filtre polarisant qui agissait a titre

d’analyseur. Ce filtre était monté sur un support rotatif gradué sur 360°.

2.2.3.3 Meéthode expérimentale

La méthode utilisée consistait & illuminer I’échantillon par le dessous de maniére & ce que la lumiére
observée passe a travers I’échantillon. La mesure qui était ensuite enregistrée était I'image observée
& travers le microscope en alignant ou en faisant tourner les filtres qui jouaient le réle de polariseur
et d’analyseur. Cette image était enregistrée au moyen d’une caméra installée & la place d’un des

oculaires sur le stéréo-microscope.

2.3 Traitement et analyse des données

Cette partie vise a décrire les fondements théoriques du traitement de données menant a la formu-
lation des résultats. Aussi, les outils informatiques et la méthode de traitement des données brutes

employée lors de ce projet de recherche seront également décrits.
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2.3.1 Theéorie

Les données spectrales brutes ne permettent qu'une interprétation partielle de 'information [25].
Bien que dans certains cas ce soit suffisant, comme dans le cas ol la mesure consiste & observer
la présence ou l'absence d’un pic particulier, les données doivent étre transformées en résultats par
différents traitements dans le but d’exploiter la totalité de I'information recueillie lors des mesures
expérimentales [46]. Ceci s’applique particuliérement aux mesures du décalage de bandes spectrales.
La résolution spectrale de I'appareil de spectroscopie Raman étant d’environ 1 cm ™!, la modélisation

mathématique des bandes spectrales permet d’abaisser cette limite a 0,49 cm™!

Traitements généraux

Des traitements généraux sont parfois nécessaires, notamment pour éliminer des artéfacts ou des
contaminations comme des rayons cosmiques sur les spectres, mais aussi pour des traitements plus
généraux comme la soustraction de la ligne de base par exemple [46, 47]. Ces éléments, s’ils ne
sont pas pris en compte, peuvent influencer 'analyse subséquente des données lors de 1’étape de
modélisation mathématique[36|. Les logiciels de traitement de données permettent notamment d’ef-
fectuer ces manipulations bien que bon nombre des appareils de mesure actuels offrent des options

qui permettent de réaliser ces correctifs directement lors des expériences.

Un traitement tout aussi important & effectuer consiste & considérer les possibles variations instru-
mentales [25]. Puisque les optiques et capteurs sont sensibles aux conditions expérimentales comme
la température et le niveau d’humidité du laboratoire, la calibration de ’appareil, méme si elle est
bien effectuée, peut étre erronée[47|. Dans le but d’appliquer un correctif précis a 1’axe des abscisses
des données, un spectre Raman d’un échantillon de référence dont les positions des bandes Raman
sont précisément décrites dans la littérature devait étre acquis en complément lors de la session ex-
périmentale [48]. La comparaison entre la valeur théorique citée et la valeur expérimentale de chaque
bande spectrales ainsi que celle provenant de la réflexion Rayleigh du laser permet d’établir le fac-
teur de correction de I’échelle permettant d’avoir des valeurs mesurées justes pour des conditions
expérimentales particuliéres et de pouvoir comparer plusieurs jeux de données acquis sous différentes
conditions [48].

Modélisation mathématique

Dans le but d’exploiter pleinement et quantitativement tous les éléments provenant des mesures
expérimentales, une étape de traitement supplémentaire, soit la modélisation par fonction mathé-
matique des données spectrales, est nécessaire [25]. La modélisation mathématique consiste a décrire
et & reproduire le plus fidélement possible les courbes spectrales par des équations ou des fonctions

mathématiques, comme démontré a la figure 2.14 [46]. Cette étape permet l'obtention quantitative
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de paramétres comme la position, la largeur & mi-hauteur ou l'aire sous la courbe pour chaque
bande Raman analysée [36]. Ce traitement permet aussi de repousser les limitations instrumentales,
notamment lorsqu’on souhaite monitorer le décalage d’une bande Raman en particulier [25]. Le fait
de modéliser la courbe spectrale permet de suivre ’évolution de plusieurs points en simultané, et
donc cette mesure est plus précise que la simple observation de la position maximale de la bande
Raman d’intérét [36]. Dans le cas de ce travail de recherche, les variations attendues sont a la limite
de la résolution instrumentale. Cependant, le traitement rigoureux des données permet une analyse
précise et quantitative. De plus, la modélisation mathématique permet de réduire et d’éliminer des
variations non-désirées dans les données provenant de bruits ou d’artéfacts [47]. Toutefois, cette
étape de traitement des données introduit également une certaine erreur en fonction de la précision
a laquelle la modélisation est fidéle aux données spectrales. Cette incertitude est présentée sur les
graphiques qui suivront par des barres d’erreurs. Ainsi, plus la modélisation sera fidéle aux données,
moins l'incertitude sera importante. Au contraire, plus la modélisation sera divergente des données

et plus les barres d’erreurs seront considérables.

Figure 2.14: Modélisation mathématique des données de la bande spectrale de premier ordre
du silicium mono-cristallin
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La figure 2.14 présente la modélisation mathématique des données d’une bande spectrale.
La courbe représentée par les points est constituée de données expérimentales mesurées et
correspondant a la bande Raman de premier ordre d’un échantillon de silicium cristallin. La
courbe en trait continu représente la modélisation mathématique par fonction Lorentzienne de
la bande spectrale.
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Bien qu’il existe beaucoup d’options et de fonctions mathématiques différentes permettant de mo-
déliser les données, il est primordial d’appliquer le traitement approprié permettant 'interprétation
justifiée des résultats [25]. Les fonctions les plus communément utilisées sont la fonction Gaussienne,

Lorentzienne ou une combinaison de ces derniéres, soit la fonction Voigt [36].

Bien que les fonctions Gaussienne et Lorentzienne soient d’apparence similaire, les différences sont
toutefois trés importantes au niveau de I’analyse de certains paramétres, comme présenté a la figure
2.15 . La fonction Gaussienne présentera un profil de distribution statistique standard ainsi qu’'une
cloche centrée [36]. En comparaison, la fonction Lorentzienne présente une distribution avec un pic

trés fin dans le centre et possédant des prolongations sur les cotés [36].

Figure 2.15: Comparaison entre les fonctions Gaussienne et Lorentzienne

Lorentzienne
Gaussienne

Intensité (u.a.)

Décalage (u.a.)

La figure 2.15 montre les principales différences visibles entre une courbe obtenue par une
fonction Gaussienne, en bleu, et une courbe obtenue par une fonction Lorentzienne, en rouge.

Fonction Lorentzienne

De par leur nature, les bandes spectrales présentent un profil qui correspond beaucoup plus & une
fonction de Lorentzienne que Gaussienne |24, 25]. Cette affirmation est facilement démontrable si on
compare les bandes spectrales provenant des vibrations moléculaires & des oscillateurs harmoniques

soumis a une force directrice sinusoidale et oscillante, définie par ’équation suivante [47] :

d
f=—kx— fd—? + Fycoswt (2.6)
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ol le terme kx représente la force de rappel, Fy 'amplitude de la force directrice et w est la fréquence

d’oscillation de la force sinusoidale directrice.

La solution de 'équation de mouvement de I’équation (2.6) donne I’équation suivante [47] :

" Fy (WO - w) 2

© 2mwo 1+ (wy — w)>72

(2.7)

ou wy est la fréquence d’oscillation initiale et 7 le temps de relaxation. La fréquence, dans cette
derniére équation, tend vers un profil correspondant & une fonction de Lorentz. Cette équation
démontre donc que la largeur a mi-hauteur de la fonction est directement reliée & I'interaction entre

l'oscillateur et son environnement.

Alors, les bandes spectrales, qui proviennent de l'interaction entre les vibrations moléculaires et
leur environnement tendent donc vers un profil spectral qui est intrinséquement sous la forme d’une
fonction de Lorentz [47, 36]. L’énergie du phonon optique observée peut étre représentée par une
fonction oscillante amortie [24]. La transformée de Fourrier de cette fonction donne une bande

spectrale de forme Lorentzienne.

En général, les fonctions de Lorentz utilisées pour la modélisation mathématique des données ont
habituellement la forme suivante [24] :
2A w

Y =Yy + 2= 2.8

ol Yy est la hauteur initiale ou la valeur de la ligne de base, A est ’aire sous la courbe, w est la largeur

a mi-hauteur du pic et x. est la position centrale du pic. Les paramétres sont illustrés a la figure 2.16.

Les parameétres exposés a la figure 2.16 permettent I’analyse exhaustive des données spectrales me-
surées [46]. Par modélisation mathématique, la position précise du maximum du pic sera déterminée
[25]. Cette valeur, notamment dans les cas ot 'observation de contraintes est le sujet d’intérét, sera
primordiale [26]. Ensuite, la valeur de la largeur & mi-hauteur est proportionnelle & la durée de vie

des phonons optiques détecté [47, 36].

Bien que le profil d’une bande spectrale soit intrinséquement de type fonction Lorentzienne, des dé-
formations instrumentales peuvent entrainer une modification du profil spectral par un élargissement

de type Gaussien [47]. La fonction Voigt, qui est une convolution des fonctions Gaussienne et Lo-
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Figure 2.16: Illustration des différents paramétres expérimentaux obtenus suite a la modélisa-
tion mathématique d’une bande spectrale par fonction Lorentzienne

Position
Hauteur
Largeur a mi-hauteur
Aire sous
la courbe

Ligne de Base

La figure 2.16 illustre les différents paramétres expérimentaux obtenus suite & la modélisation
mathématique d’une bande spectrale par fonction Lorentzienne. La ligne de base correspond
au parameétre Y, 1’aire sous la courbe au paramétre A, la position de la bande au paramétre
X, la largeur & mi-hauteur au paramétre W et la haut<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>