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- INTRODUCTION 

lemi-réaction inférieurs B une heure environ. Les installations dlenreg&tre- 
ment photoélectrique les plus récentes et les plus perfectionnées n'autorisent en 
effet que des vites$ga.max~ma d'exploration des spectres de l'ordre de 600 cm-1 
Bar minute. +- . > 'A.,' .,- - ,- - 

L'extension de cette méthode non destructive à l'observation ,de milieux 
-6actionnels en évolution rapide nous a semblé d'un grand intérêt, car  elle ouvre 
indomaine neuf aux études de cinétique chimique. C'est en particulier au cours 

: de recherches sur  les réactions d'échanges d'halogènes entre composés miné- 
rauxque la spectroscopie rapide nous a paru nécessaire. Ce besoin nous a incité 
B rechercher, pour chaque élément d'une installation de spectrométrie photo- 
électrique, les am6liorations susceptibles de diminuer la durée nécessaire à 
l'enregistrement d'un groupe de raies Raman. 

. Les montagesprésentés dans cette étude béalisent l'exploration photoelec- 
rique des spectres en un temps de l'ordre de la seconde, ce qui permet l'exa- 
men de réactions de courte dur6e. Les spectres apparaissent directement sur 
l'écran d'un oscilloscope cathodique, sont enregistrés soit par photographie, 
soit par cinématographie des oscillograrnmes, et peuvent également être con- 
servés dans une "mémoire" & ruban magnétique. : - !' l.,?;&j$m 'i, 4 + < 8 ,  < .  , - , *  '4: 

Nous commençons cette étude en rappelant la structure classique d'une ins- 
tallation d'enregistrement photoélectrique de spectres Raman. Nous résumons ' 
brièvement lesprincipes qui ont servi de guide aux auteurs de montages & enre- 
gistrement lent, en insistant sur les raisons qui les ont toujours amenés B con- 
sidérer la réduction de la vitesse d'analyse comme le principal moyen d'amé- 
liorer le rapport signallbruit. 

Nous exposons ensuite les hypothèses qui nous ont permis de nous affran- 
chirpartiellement de cette sujétion lors de la conception d'un montage à enregis- 
trement rapide. Cela nous amène à traiter le problème du rapport signallbruit, 
en considérant que la  durée d'un enregistrement est déterminée à prlort par le 
pi-oblbme chimique B résoudre. En effet, le systbme chimique que l'on désire 
étudier impoaenon seulement le choix de la résolution optique et de la région du 
spectre où se  trouvent les raies caractéristiques, mais aussi le choix d'une vi- 
tesse d'analyse suffisante pour que les enregistrements successifs permettent . 
de suivre l'évolution des réactions. 

Vu sous cet angle, le problbme nécessite de préciser les limites de ce que 
nous appellerons le "signal utile", et d'envisager les sources de bruit de façon 



particulier de l'allure de leur spectre de fréquences. Cette étude permet de dé- 
gager l'influence que peut avoir le dispositif de "balayage" des spectres sur la 
structure du signal et fait apparaître un avantage que procure la modulation ra- 
pide par le spectromètre lui-même, 

Nous proposons ensuite une sér ie  d'améliorations groupées mlon deux 
'.- S .  tendances : . 

8 '  . . ' t" a' 
-i 

d'une part les techniques permettant d'accroître le signal utile, que nous 
avons poussées assez loin grâce à l'augmentation de la puissance de la  source de 
lumigre et à une luminosité accrue des systemes optiques, ce qui diminue l'im- 
portance relative du Bruit de Photons. . .  9 

-1 , 
, . , ' . a  

d'autre part les méthodes de réduction des bruits de fond, qu'une étude 
approfondie permet d e  classer en plusieurs types : 

a) la réduction du bruit à son origine même (par exemple refroidis- 
sement du photomultiplicateur) ; 

b) le recours à une méthode d'opposition, possible seulement lorsque 
l'on peut disposer du "bruit" à l'état pur, en un point du montage où le "signal" 
n'existe pas encore. (par exemple élimination des fluctuations de la source de 
lumière par un système il double faisceau) ; 

c) découpage dans le spectre de fréquences du bruit, de la bandc 
passante strictement utile au signal (celle-ci étant, dans notre cas  particulier, 
déterminée en fonction d'une vitesse d'analyse imposée) ; 

d) découpage dans le temps, soit par modulation grâce & un inter- 
rupteur rotatif, soit par modulation de la source de lumibre en impulsions. 

Nous présentons eg in  les résultats obtenus avec l'installation expérimen- 
tale d'enregistrement rapide que nous avons réalisée, en essayant de dégager, - 
malgré la grande variété des problbmes envisagé$, les limites actuelles et les 
progrès futurs de la méthode. 

Quelques exemples drapplicationde cette technique à l'observation de réac- 
tions chimiques sont présentés et illustrés par des photographies et la projec- 
tion de films cinématographiques. 



CHAPITRE I 

SE D'EXPLORATION DES SPECTRES 

forme d'un rapport signallbruit. 

molecules étudiées. 
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, ,..,?.: -. B :._ IL,, - ; 'Xb Nd, = 20 log, .g = 10 log,,, (R ,,; ,,. 7: .,*:.- . , 1  " , .. - . . I. ., . - .  " + 
, . ,- . . ,- oh s = amplitude du signal, b = amplitude du bruit ; ):.':a ,,-!,,,, -,,,. ,, ., ,;, cf: 

9 = puissance de signal, 03 = puissance de bruit.. .; ;-. . - - . . - - . .' . . r, .i-' -- 
. _  . - . I . . 

. . .  8 . :N", ::t.: 

Tout le problème se  ramenera en définitive, B l'étude des variations de ce 
rapport signallbruit en fonction des paramètres sur lesquels on peut agir dans 
un montage de spectroscopie. - , ! .  -"., i ,-., i :>:. . . ,. ' .'- , :;":""FI 

*,  . . - . . f - S .  .;, '.;,c ' '. ., : -: a; :.$ '!<i. ,.,j p$l 
2 - 'RAPPEL DES SOLUTIONS CLASSIQUES -- II 

, Nous rappelons d'abord brièvement les problèmes que pose l'analyse lenre 
des spectres Raman 
lyse raptde. 

Le schéma de principe d'une installation classique d'enregistrement pho- 
toélectrique de spectres Raman est rappelé sur  la figure 1. L'échantillon con- 
tenu dans la cuve TR est #clairé par la lampe B mercure L B travers un filtre 
F, isolant la raie choisie pour l'excitation des spectres Raman. La lumière dif- 
fusée est reprise par l'"optique de transfert" dont le rôle est d'assurer l'illu- 
minationcorrecte de la fente du spectromètre. Celui-ci est un monochromateur 
isolant une b-de spectrale étroite de largeur A h .  Un dispositif de balayaga mu 
par .le moteur M, permet de modifier la position dé la bande transmise pour ex- 
plorer successivement les divers éléments du spectre de diffusion. Le flux lu- 
mineux sortant du spectromètre, reçu par un photomultiplicateur PM y engendre 
un signal électrique qui, après amplification, est appliqué Zi travers un filtre, RC 
aux bornes d'un enregistreur. 

Le calcul de la puissance du sigriaI lumineux reçu par le photomultiplica- 
teur est bien connu, (4) (60) (18) (73) et se résume selon la formule : 

. , 

d e  
.., 1. h " "  ..., ,. 

w = M .  T .  B. x. ( A A ) 2 .  S .  f 8 ,  , ,  A , 
. .~ - . . . . 

n .  \ >  - ., ,: 

- - , y>,>,;, . , ' ,- 
S . .  . 2; ; , --. 1 

_,'. ' - , a .  . r ,  

. . . i 1 - ,  

Enregistreur 

Alimentation 

- .  . . _  . , . . , - .  I I  ,, 
, ' . .  

. . ,  

8 . , < ,  . - . 3 . .  '.: 8 / 'f. -.- :..- 
. ,  . ". . ' : . -  

.< Y ' '  
< . , * , _  = <  

S .  -: ' .,. / /. ' '.. . ; 

, * : L.- ; . . - Fig. 1 - Enregistrement lent. Schema general. . .in ; ,.. , , , . . .- . 
'L. - !.'L;' 

A . '  . .h 
'. 4.. 
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avec T = transmission de tout le système optique ; 
B = luminance de 1' échantillon ; 

'4.; Y,,, 
S = surface utile du collimateur, sebtion du faisceau lumineux dans-.. 

,A$.: l'appareil dispersif ; :% -5% h = hauteur de la fente ; \ * - ,  . ;.ci 
F. = > A  ' / .L 2: 
, , t f = distance focale du collimateui* ; . ' . E 

.=- II. 
, . ,. ' , . -$!$y# .,,., dB -= dispersion angulaire du spectromètre ; . . ,  4 7, , 

Lr '. . dA . \ -  1; , . 
A A  = largeur de l t é l é m ~ t  spectral isolé par les fentes ; "\ . - 7 

M = taux de modulation. 
,- . - La luminance du tube B échantillon, si on néglige l'absorption et l'effet de :a- ' 
, résonance est donnée par : . - I 

- \  ' 

. . ' ,  
,'t , . ' 7  :,,,. - '> . .. , >  . B = C , .  E .  1 - 0  8 

t -  

L~ 1 ' 
,. ( 

1 ,  O~I-Ch est le coefficient de diffusion pour la radiation A ;  
d<: E l'intensité de la lumière excitatrice ; 

l 

' , t,-V .,-'. --di\ 

1 est la longueur éclairée du tube Raman, ou bien, s'il s'agit d'un fube &ira+: 
versées multiples, le produit de la longueur par le nombre de traversées. 

Le taux de modulation M est égal à 1 pour une installation B courant cor$$; 
nu. et inférieur B 1 si l'on utilise un système B modulateur de lumière. A 9 

souvent réaliséau coursde l'étude des bandes Raman diffusées par des liquides .SI 
11 n'en est plus de même lorsqulon ouvre plus largement les rentes, l'optimum 
du produit RésolutionxLuminosité étant généralement obtenu lorsque A A  est du 

e ordre de grandeur que la largeur de raie. r9 
 étendue" du faisaeau pénétrant dans le spectromètre croît avec la di'sper- 

d9 h x a x S  sion angulaire-. En effet cette étendue U = est proportionnelle B 1: 
d A 

largeur a de la fente. Pourune résolutiondonnée, le choix d'un système à disper- 

9 .y!'- 
:- L'ordre de grandeur de W au centre d'une raie est t r&s variable selon les 

conditions expérimentales. La plupart des auteurs considèrent ce signal lumi- 
neuxcomme trèsfaible. White et al. (73) trouvent par exemple, pour une instal- 
lation de conception moderne (lampe Toronto 24 ampères, monochromateur $ 
réseau,. sliceI' et cuves B passages multiples) que le signal engendre dans le  
'circuit d'anode du photomultiplicateur des courants de 1611 B 10-l2 ampères 
une tension d'alimentation de la chaGe de dynodes de l'ordre de 500 V. On eY 
déduit que W doit être d'environ 10-l6 W. = & '  t"  - L - 

,; , .< A ,.,# * , . - .L 2 -  

Dans toutes les installations dl enregistré&ntde ce tipe, les performance 
sont limitées par le niveau t rès  faible du signal, superposé à des fluctuations 
aléatoires qui cdn'stituent le bruit de fond. g.,&g- 

,"* - 
S ' J  

Ces fluctuations ont deux origines principales : - 4 k f  , :zq 
" B . ,  82 L;<aa . W C  . - les bruits de nature instrumentale, partiellement réductiblesgi 

Cf"diwerses précautions ; 5 ,  =: 

- le bruit de ph'itofi81' irréductible, dépendant seulement du nombre 
de photons qui provoquent 1' émission dl Blectrons 
mesure. 

On considère généralement que les bruits qui prennent naissance dans le 
phot~multiplicateur sont largement prBpond6rant.s. 'et on admet que les fluetira- 



03 = puissance de bruit = A (i, + i, + i,) A f. 

~ ' " am~i i tude"  du bruit. b. variera comme - - 
, i - .' . i  

<:, , , 
t V *  [ - -  .. 3 - 

: ' <  y-,X ,pF . ,  8 

, - 
...( *, k \ ,  , 
oh ~f = bande passante des circuits ; < a  

i, = courant de signal utile (raies Raman) ; . ' , - 
i, = courant dû à l'émission thermoélectronique de la photocathode ; 
i, = courant dû à la,lumiére parasite superposée aux raies Raman. 

Les, courants i, et i, sont re~p~onsables du bruit de photons et i l  est géné- 
ralement admis que le courant d'origine thermique i, engendre la majeure par- 
tie du bruit instrumental ou bruit de récepteur. 

L'importance relative de ces trois sources de fluctuations a é$é estimée 
par certains auteurs en fonction des conditions particuliéres aux montages qu'ils 
décrivent. 

Marrinan indique par exemple qu'il est possible de gagner un facteur 5 en 
refroidissant le photomultiplicat~ur vers -80° ce qui réduit le bruit thermique à 
une valeur voisine de celle du bruit de photons (44). 

Kemp estime par ailleurs qu'avec une lampe Toronto, les bruits de photons 
et de récepteur sont du même ordre dés la température ordinaire. La plupart 
des auteurs, s'appuyant sur une estimation de ce genre, ont conclu à l'inutilité 
d'un dispositif de refroidissement du phototube. 

Apartirdes,expressions approchées rappelées plus haut, on peut calculer 
le rapport signallbruit = N, qui sera à une constante prés égal à : 

Si on admet que le bruit de photons du signal utile est prépondérant, N va- 
riera comme la racine carrée du signal utile. Nous avons vu que, dans les meil- 
leures conditions, le maximum de signal i,, proportionnel aux flux lumineux reçu 
par la photocathode, est déterminé par le coefficient de diffusion Ch pour la raie 
étudiée, le carré de la largeur de fente ( AA)* et une constante propre à chaque 
installation K. , - 

1 3  ' $  , 

Le' rapport signaybruit compté en amplitudes varie donc, t r e s  approxima- 

tivement, comme 
Ilh \laf' si l'on suppose que tous les autres paramètres groupés 

ians la constante K ont été amenés à leur valeur optima lors de la conception du 
montage. 

La largeur de fente Ah étant fixée par la résolution qv'exige l'étude spec- 
troscopique envisagée, on est  amené considérer que le seul parametre sur 
lequelil est possible d'agir dans une installation donné? reste ta bande passante 
Of.  (61) (44). , - . - , . 

Divers montages sont couramment employds pour réduire la bande pas- 
sante des circuits d'enregistrement. Citons par exemple l'usage t rès  répandu 
d'amplificateurs sélectif% associés àane  modulation du faisceau lumineux, qui 

. permet de réduire Af à moins de 1 Hz .avec une bonne atténuation des composan- 
. tes de bruit à fréquence élevee. Cette bande de 1 Hz reste encore le plus souvent 

trop large, et i l  est nécessaire d'&joindre B ~l'enregistreur un circuit dtamor- 
, tissement réglable. ou plus simplement ug cirquit à résistance-capacité dont la 

constante de temps peut être ajustée entre 1 seconde et 1 minute environ. 

12 . 
, 



Le dernierproblème à envisager, et le plus épineux, reste alors le calcul 
des deformations du signal utile qu'entraame la réduction de la bande passante. 
Une solution de compromis permet d'estimer la vitesse limite de balayage en 
fonction de la constante de temps, si on se fixe par ailleurs la résolution et 
l 'erreur maxima permise sur  la  mesure des hauteurs de raies. ;;;Fm 

Le calculnlest cependant pas possible avec précision dans le cas géngrar, 
, car  il nécessiterait la connaissance de données mal connues en pratique, qui 

I 

- le profil instrumental qu'enregistrerait le spectromètre explorant 
une infiniment fine à une vitesse infiniment faible. 

- le "profil spectral" de toutes les raies Raman dont l'étude, déU 
cate, n'a été faite que dans de rares  cas particuliers (18) (16). 

On se  contente généralement de supposer le profil instrumental triangu 
laire et de construire une courbe d'erreur pour des raies hypothétiques de for 
me simple. Luther et al. (42) ont fait ce travail pour un profil rectangulaire, 

, tandis que Stamm et Saltzman ont proposé un profil de raies plus proche de la 

Pour des travaux o i ~  la précision des mesures d'intensités de raies est 
nécessaire, on admet que le temps minimum de balayage d'une région spectrale , 
égale à une largeur de fente, doit être de 3 B 10 fois la constante de temps de 
l'enregistreur. Certaines publications mentionnent non pas la constante de temps, 
mais le "temps de réponse à 99 pour cent" déterminé semi-empiriquement. 
Cettegrandeur assez mal définie a au moins le mérite de tenir compte des phé- 
nomènes transitoires qui donnent à l'enregistreur associé B un montage complexe 
une"rép0nse" souvent t r è s  différente de la loi exponentielle qui sert en principe 
à définir une constante de temps. 
- 4  . Notons enfin que la précision des mesures d'intensité est améliorée au 
déhiment de la résolution, lorsque la fente de sortie est plus large que la fente 
dl entrée. 

3 - VITESSES MAXIMALES DES SPECTROMETRES - 
Les vitegses d'exploration sont couramment de l'ordre de quelques dizai- 

kes de cm-l par minute pour des raies intenses et des résolutions moyennes. 
tandisque les études de raies faibles, ou bien B résolution élevée sont beaucoup rs 
plus lentes. . . - 

Nous essaieronh, pour conclure ce tour d'horizon sur  les spectromètres ' , 
Raman de déterminer la vitesse d'exploration maximale permise pour les  ins- 
tallations les  plus perfectionnées.: : - : ' " 

Il est &remarquer que les enregistreurs presque universellement employés 
.sont du type potentiomètre à équilibrage automatique. Le temps de réponse le 
pluscourt de toutes les installations est donc forcément limité pour des raisons , . , 
mécaniques par lavitesse maximale du,moteur d'équilibrage de l'enregistreur. 
Le temps de parcours de la totalité de 1' échelle par la plume est généralement de 
l'ordre de la seconde, et l'on peut estimer que l'usage de circuits de constante 
de temps inférieure à quelques dixièmes de seconde n'aurait plus de sens dans \, 
ces conditions. 

En dehors de toute considération sur le rapport signal/bruit, la rapidité j 
d'exploration des spectres, au moyen d'une feqte de 10 cm-= par exemple, ne -'; 
pourrait donc en aucun cas dépasser une limite de quelques centaines de cm-l 
par minute sans qu'il en résulte une mutilation des raies inadmissible mê 

t . pour une observation qualitative. 

La lecture d'un grand nombre de publications concernant des spectromh 
t res  Raman, ainsi que des notices publiées par les constructeurs de quantomè- 

-+-,f-,$z&y -=,fi *l?i.-d?wfi-*-, 7 l L  J F ~;','!'r ,TT v * - r  -, :?sr, ,F Y%- --P., ,"-' 
' d~PY7e&?~~~~7ESC3r '4  I M \ ' ~ & $ & ~ . . Y C ~ W - ~ G ~ !  N J I * c I . & ' ~ - ' s L ~ ~ ~ & & " ~  ' ~&&%k.k$:b 



tion. @F 
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Nous donnons dans le tableau 1 quelques exemples choisis parmi les ins- 
llations les plus rapides. 

:- 

White,  Alpert, Reseau Toronto 600 0 , 8  12 
De Bell sec. sec. 

(73) 

1 
Cary (APL) 2 Reseaux Toronto - 600 

0 . 5  sec. 60 sec. 

( 6 )  
10 O00 (Natural period) 

- *&= 
Nous avons tout d'abord construit sur  ces  bases une installation d'enre- 

gistrement lent .dont les  performances sont comparables celles des spectro- 
mètres Raman cites plus haut. Lorsque nous avotis ensuite cherche B preciser 
le problème de l'enregistrement rapide en.nous aidant de l'observation du fonc- 
tionnement de ce premier montage lent, les raisonnements préc6dents nous ont 
semble sur  certains points un peu trop schematiques et cela noua amena B for- 

- ,  muler les remarques suivantes ; , ,.. ' , , :,+%> J ,  - %. p . 1  ,y 
* <, - Dans l a  pra t twe  courante de l a ' s ~ e ~ t r o s c o ~ i e  Bban dé substances a 

ces. 
1 ,  

- D'autres causes de fluctuattong, que rious passerons plus to tn  en-ri-  
vue, mértteratent de re ten tr  l 'a t ten t ion .  Ces brut t s  d'ortgtne tnstrumentale ont '$- 
é t é  l e  plus souvent négltgés, e t  Il  semble parfofs  que leur méconnatssance a f t  "d i  
entmtné  une suresttmatton de l a  grandeur du brutt de photons. I l s  sont en e f f e t ,  21 comme ce dernter, trréduct tbles  par l a  plupart des a r t t f t c e s  classtques, t e l s  l e  
refrotdissement .du phototube ou l a  modulatton du fatsceau lwntneux. 

i - - L'ensemble des fluctuattons ne peut pas Otre constdéré comme .un 4 
"brut t blancn e t  1 ' a l lure  des spectres de fréquences dot t atre prtse en constdé- >bi 
ratton lors  de l 'é tude du rannort st@nallhnltt. , t. 

,+@us fat ble possible. - .. - a  u 

,nr ' 
r . Nous indiquerons dans- les chapitres .suivants un certain nombre dtam61io- 

rations qui permettent de t i re r  parti de ces remarques, dans un montage 09 la 
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a) Limite inférieure de la bande passante. 

La décomposition en série de Fourier de s(t) sera donnée par : 



le spectre de fréquences est donc constitué de "raies" de hauteur a, séparées 
1 

pai  des intervalles df = ce qui veut dire que ces  "raies" seront d'autant plus 1 D 
éloignées les unes des autres que la durée d'un cycle d'exploration s e r a  plus , - . ,- -2  
courte (fig. 4). - _ .  * &(A 

i " .3 

Une constatation importante intervient alors : le plus souvent la mës i r e  <:Y&g 
de ltintensité absolue des raies du spectre optique ntest pas utile. ces  raies  sont-!* 
seulement comparées entre elles et le fond continu optique auquel elles sont su- 
perposées n'a. d'intérêt que par s e s  variations. Il en résulte qu'il n'est pas né- 
cessaire de tenir compte de l a  fréquence zéro du spectre de Fourier, et que la 

1 
limite inférieure de la bande passante utile des circuits est - Cette constata- 

D '  
: tion peut aussi être envisagée sous un autre aspect : si l'amplificateur passe la 

fréquence zéro, les fluctuations à t r é s  basse fréquence seront enregistrées avec 
le signal, mais gêneront t rés  peu la mesure des intensités lors du dépouillement 1 
des enregistrements. 

4 . - . " >  
b) Limite supérieure de la bande passante, - 

Bien que le spectre de fréquences du signal ne puisse pas être  compléternent 
calculé en pratique, nous pouvons déterminer, en fonction de la vitesse d'analyse 
et de la résolution optique du spectrométre, la fréquence la plus élevée qu'il est . . utile de transmettre. 

. 1 

Les spectrométres Raman travaillent toujours à une résolution t rés  infé- 
rieure 2 la résolution intrinséque du systéme dispersif, avec des fentes suffi- 
samment larges pour que les phénoménes de diffraction puissent en premitre  
approximation être négligés. -,f 

. ; - ' *:j 
La résolution optique est donc déterminée par la largeur des fentes d'entrée 

et de sortie, que nous supposerons égales. 

a 
., Appelons a cette largeur de fente, V la vitesse d'exploration, '6 = - sera v 
le temps de baiayage d'un intervalle spectral égal la largeur de fente. 

On peut admettre que le plus petit motif du signal que le spectrométre 
puisse analyser est un détail de durée T et que la limite supérieure de la bande 

1 - 7  

passante juste nécessaire pour transmettre ce signal est B = = z .  . -.-%. 
?>$$ 

Si on donne aux circuits une bande vkssante B. la vrésence des raies me- 
" '- - .  

mes faibles, sera décelable avec certitude, mais la mesure de rapports d'inten- 
sités s e r a  peu précise. En général, pour l'étude ~emi~quanti ta t ive des spectres 
Ramanune précision suffisante se ra  atteinte pour une bande passante égale à 3 B. 

c) Spectre de fréquences du signal. 
L'exploration cyclique rapide d'un spectre optique par un spectrométre 

photoélectrique fournit donc un signal dont le spectre de fréquences est plus dtendu 
que dans le cas d'un balayage lent. 

En revanche, ce spectre peut, pour les études que nous envisageons, ne 
pas comporter de fréquences t rés  basses, ni la fréquence zéro. 

Ce décalage dans l'échelle des fréquences, gui peut sembler négl igeable .  
prendra de l ' intérêt  lorsque nous aurons montré au cours de l'étude des différen- 
tes causes de bruit de fond que c'est  préctsément au voistnage de la f ré quence 
zéro que certatns bruits deviennent anormalement intenses. 

En résumé. les limites de la bande passante utile seront données par  : 



D = durée d'un cycle de balayage ; 

( -T = durée d'exploration d'une largeur de fente. 

Il n'est cependant pas necessaire le plus souvent de recourir aux limita- 
tions extrêmes que nous suggérons. En particulier, dans la plupart des enregis- 
trements que nous présentons la fin de cet exposé. le signal était intense, et 
labande passante a été choisie trés largement. Il n'en est pas moins intéressant 
de souligner le gain supplémentaire que peut procurer une juste limitation de la 
bande utile lors de l'étude d'échantillons peu diffusants, troubles ou absorbants. 

1 

Tableau 2 
1 .  
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50 cm-' lx . px 

12 000 cm-Ilmin. 

0,25 sec. 

5 cm-l 

0,025 sec. 

4 Hz 

, ' ~ x e i p l e s  numériques 

Région de spectre R v a n  A 
explorée chaque cycle 

Vitesse de balayage V 

Durée d'un cycle D 

Largeur de fente a 

- Temps de montee 7 

Limites de la bande - 1 
D passante 

. . 
500 cm-l 

30 000 cm-Ilmin. 

1 sec. 

10 cm-= 

0.02 sec. 

1 Hz 
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50 Hz 

Voir Fig. 5 

40 Hz 

Voir Fig. 6 
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Le arult ae Iona qui entache les enregistrements pnotoélectriques de- 
:res Raman provient de causes t rès  diverses. Nous avons tenté de rechercher 
sy stématiquement toutes les sources kie fluctuations responsables de ce bruit . 

, Cette étude s'est avérbe t rès  fructueuse. En effet, si les  bruits de fond dûs au 
oélectrique, auxtubes et aux circuits électroniques sont bien con- 

nus et peuvent être assez facilement amenés t rès  près  de la limite que leur 
assigne la theorie, i l  en est d'autres, comme les fluctuations dues aux lampes 
ti mercure ou B l'échantillon lui-même, qui semblent méconnus ou negligBs, et 
qui jouent pourtant dans un montage d'enregistrement un rôle souvent prepondé- 

Nous envisagerons successivement les  différentes causes de bruit dans 
1JordreoB elles se présentent en suivant le trajet du signal, depuis la  source de 
lumière jusqufB l'enregistreur. ,' 

-. - =  
1 . 1 - 3 -  \ :  ' 

1 - REDUCTION DES FLUCTUATIONS DE LA SOURCE DE LUMIERE A 

L'intensité lumineuse des lampes Bvapeur de mercure est affectée de fluc- 
tuations, même lorsque le dispositif d'alimentation électrique est stabilisé. 

. L'importance relative de ce "bruit de source" dépend beaucoup du type de lampe 
utilisé, mais, malheureusement, ce sont les modèles B grande puissance né- 

> cessaires B l'obtention d'un signal intense, qui sont les plus affectes. Eneffet. 
- les sources de lumière destinées à 1' excitation de spectres Raman doivent four- 

>, - , nirun spectre de raies fines, t rès  intenses, aussi dépourvu que possible de fond 
' continu et de raies parasites. Ceci ne peut être obtenu pratiquement qulB partir  

de lampes à cathode 2 lqutde, maintenues àpressionet B temperature peu Blevees 
. par refroidissement des parois. 

\ 

LI émission dl électrons est due B une "tache cathodique", c'est- 8-dire B un 
j _  phhom8ne dont le mécanisme n'est pas encore t rès  bien élucidé, qui se presente 

sous la forme d'une petite tache t rès  brillante, situee à la surface du mercure,  
de la cathode et animée de mouvements désordonnés, t r è s  rapides. Ces mouve- 

, ments apparaissent comme une première cause de fluctuations du courant par- 
\ ,  * courant la lampe. Les phénomènes dus B la recondensation du mercure sur  les  

parois les  plus froides constituent une autre cause évidente de fluctuations. 

Bien qu'il ne soit pas possible d'empêcher totalement ce "bruit de sour- 
ce", un certain nombre de précautions peuvent être prises lors de la conception 

. de la lampe, pour en réduire l'importance. 

Citons en premier lieu une étude soign6e du circuit de refroidissement qui 
évite que les chutes de gouttes de mercure ne masquent une partie du tube B dé- 
charge. G. Michel (47) a par exemple remarque qu'une modification de la ven- 
tilationd'une lampe Toronto (ARL) réduisait beaucoup des variations d'intensité - . à caractère periodique t r è s  gênantes au cours des enregistrements. R. Dupeyrat 



7 ' 1 9 )  a, d'autre part, muni certaines des lampes qu'il a réalis6es d'un tube de 
retour destiné à recueillir la majeure partie du mercure condensé sur l'anode 
refroidie et à le ramener B la cathode sans passer par le tube à décharge. 

La stabilisation de la température des électrodes grâce à une circulation 
, d'eau en circuit fermé contrôlée par un thermostat, a été souvent proposée pour 

diminuer les fluctuations de régime des lampes. Nous avons effectué de nom- 
breuses mesures dans ces  conditions sur divers types de lampes à cathode de 
mercure liquide, et n'avons jamais constaté de stabilisation de l'intensité lumi- 
neuse. I les t  possible d'observer pour des tubes à décharge de grande longueur, 
àmoyeme puissance (type Toronto) un "palier" dans la caractéristique tension/ 
courant, dont l'ordonnée dépend de la  pression, donc de .la température du tube 
et des électrodes, mais jamais dans nos expériences, ce palier n'a paru cor- 

,, :  esp pondre B un régime exempt de "bruit de source". 

Ji Puisque les fluctuations les plus importantes semblent dues B des causes 
* purement mécaniques, c'est- à-dire à des mouvements incontrôlables du mer- 

cure 1 lqutds la seule amélioration valable serait d'éviter compl&tement la pré- 
sence de mercure B l'état liquide. Cette condition ne peut ê tre  conciliée hune 
pression assez basse que dans des tubes à cathode chaude, oh 1' émission dl élec- 
trons nécessaire à l'entretien du plasma est assurée par un filament de tungs- 

, tène B haute température, ou, mieux par une cathode à grande surface recou- 
verte d'oxydes alcalino-terreux. Citons comme source de ce  type les lampes 
étudiées par Menzies, oh quatre tubes à cathodes chaudes connectés en série 
dissipent environ 1600 W (46). Si l'alimentation électrique est stabilisée, llint 

. site lumineuse de tels tubes ne présente que des fluctuations négligeables. i 
D'autres défauts apparaissent cependant, dont les plus' gênants sont les raies 

parasites dues au gaz et aux métaux volatils des électrodes. Le bon rendement 
lumineux des tubes commerciaux de ce type n'est en outre obtenu que grâce à 
unepression assez élevée, et i l  en résulte un élargissement important des raies 
du mercure. Nous décrirons un peu plus loin des lampes à haute fréquence qui 
ne présentent pas ces  défauts (12) (27). 

' 2 - REMEDES AU BRUIT ENGENDRE PAR LE TUBE RAMAN - 
Nous n'envisageons que le cas  de la spectroscopie des substances à l'état ),.- 

liquide, puisque la présente étude ne concerne ni les  solides ni les gaz. 
:i. 

1 Br 
Le tube contenant le liquide en cours d'étude reçoit un rayonnement t rès  j.1, 

intense. Bien que ce rayonnement soit filtré pour éliminer le mieux possible les r*.P 
raiesde l 'arc au mercure autres que la raie excitatrice, l'énergie absorbée par  :'ly 

le liquide l'échauffe lég&rernent, ce qui provoque l'apparition de courants do !#.+. ifl 
; '. .-a; ! A, -7 ;.:=: . :< < convection. Divers cas  peuvent se  présenter ?_ ; k. '.' . '. ', '*,:- - .*;4 

- 4  1 ..;< 
a) Liquides optiquement vides mais dont l'indice' de réfraction varie ' 

beaucoup en fonction de la température : les courants de convection, irréguliers, 
"9 

engendrent des fluctuations du flux lumineux reçu pa r  la fente du spectromètre . 
Ces fluctuations affectent à l a  fois la raie Rayleigh et les raies Raman ; 

, Y  

*, 2 b) Liquides contenant des particules diffusantes en suspension : l e s ,  
, 3 courants communiquent ces  particules des mouvements désordonnés. Ces '  

mouvements n'ont qu'une influence négligeable su r  l'intensité vraie des raies  ' ' 

Raman, mais le spectrom&tre ne mesure qu'une intensité apparente : raïe ?,.' 
: Raman + fond continu + lumière de diffusion parasite. Les enregistrements de 
,-. spectres accusent donc des fluctuations surtout sensibles lors  de l'exploration ;: 

des,  régions proches de la raie excitatrice. Si nous insistons sur  ce cas, c'est 
' . qu'il se  présente souvent au cours de l'étude de substances chimiques de prépa- * 

ration ou de manipulation difficiles, pour lesquelles les méthodes classiques de. .  ' 

purification et de nettoyage par filtration, adsorption, absorption, distillation:,>' 
' \ . ou évaporation s1av8rent inopérantes ou inapplicables. < ,  

-,'Y 
, mt. 

8 ? 1 0  ' 
t- 

b , - , 
4 '  . , 

, &  # 
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c) Liquidesoptiquement vides dont l'indice varie peu avec la tempé- 3.2 

rature. Dans ce cas idéal, malheureusement rare en pratique, les fluctuations 
dues aux courants dans le liquide peuvent être négligeables. 

Pour réduire ces fluctuations il importe d'éviter de créer  dans le liquide ' 
des zones de températures différentes. Le meilleur moyen pour obtenir un équi- 
libre thermique est de placer le tube Raman, entouré d'une cuvette contenant 
une solutionde nitrate alcalindestinée à absorber l'ultraviolet, à l'intérieur d'une 
chemise enverre oii circule de l'eau tihde, dont la température optima peut être 
déterminée empiriquement. Un essai de remplacement de cette circulation d'eau 
parune solutionde sel de cuivre absorbant mieux l'infrarouge, n'a fourni aucune 
amélioration appréciable. 

Le choix du dispositif optique chargé d'illuminer le spectromètre à partir 
du tube Raman a une grande influence sur  la transmission de ce type de fluctua- 
tions. L'optique de transfert est équivalente à un filtre modifiant le spectre du 
"bruit detube". Tout système formant une image nette d'une tranche quelconque 
du liquide diffusant dans le plan de la fente du spectromètre sera capable de 
transmettre lesvariations rapides de l'intensité lumineuse diffusée. Par contre, 
les combinaisons optiques où le tube Raman est conjugué de l'objectif du collf- 
mateur rendent l'installation peu sensible aux mouvements du liquide, car les 
fluctuations sont intégrées dans tout le volume du tube. - . .,. 

+ .  " ; . , l . y  ;),,l 
1 

3 - REDUCTION DES BRUITS DU PHOTOMULTIPLICATEUR - 
L'influence de la température sur la sensibilité limite des photomultipli- 

cateurs aété  étudiée en particulier par Engstrom (21). La figure 7 reproduit les 
résultats publiés par cet auteur, qui semblent valables dans l'ensemble pour les 
photomultiplicateurs IP2I que nous utilisons. Le refroidissement vers -100"~  ra-  
mène le courant d'obscurité à une valeur t rès  faible et diminue corrélativement 
les fluctuations. Le gain obtenu porte donc surtout sur le bruit de "récepteurt' 
bien que l'amélioration du vide influe également sur l'ionisation des gaz. -:= 
$ 7  ' .t - 

Tem 

1 > . . 
pérature 

O c  



Il est également possible de réduire une partie du courant d'obscurité par 
- deux précautions de montage. D'une part, le compartiment contenant la photo- 

1 cellule doit être étanche et soigneusement desséché au moyen de gel de silice. , ,' 

ce qui réduit beaucoup les fuites ohrniques B la surface des isolants. Pour que 
ladessication des isolants du phototube situés à l'intérieur du culot soit rapide, 
il est commode d'en percer la matiire plastique de plusieurs petits trous, ce 
qui est d1 ailleurs réalisé par le constructeur pour les modèles RC A récents. 
Une autre précaution connue consiste à porter le blindage renfermant la photo- 
cellule à un potentiel voisin de celui de la cathode, mais qui doit être ajusté à 
une valeur optima (6 5). Dans notre montage, c'est le bloc métallique de refroi- 
dissement, soigneusement isolé, qui joue ce rôle. Signalons que les essais que 
nous avons effectués sur des tubes IP2I et 931A semblent montrer que cette pré- 
caution est beaucoup plus rentable lorsqu'on l'applique à des tubes de qualité 
moyenne, tandis que des tubes déjà sélectionnés pour leur faible bruit s'en trou- 
vent peu améliorés. Ceci confirmerait 1' hypothèse selon laquelle la réduction du 
champ électrique autour de la cathode agit surtout sur les risques dlio?isation 

. . des gaz résiduels. '1 

'.A r - 
, -  Dans le montage que nous avons rkalisé, un photomultiplicateur R.C. A. 1 P 21 
*U,'rr&t placé dans un logement cylindrique pratiqué B l'extrémité supérieure d'une P barre, d' aluminium de 50 mm de diamitre, dont la partie inférieure munie 

d'ailettes à grande surface plonge dans un vase de Dewar contenant soit de 1' acé- 14 

tone refroidie par de la glace carbonique, soit de l'azote liquide. La tempéra- *, < s 
, y 

ture au niveau du phototube dépend du niveau du liquide réfrigérant et peut être 
a ,t - - 

maintenue facilement vers - 100 OC. L'isolement thermique est assuré par de la ‘+? 

mousse de polystyrine et de la paraffine. La photocathode reçoit la lumière ' T  
4 :i 

sortant du spectrométre B travers une fenêtre en verre légirement rechauffée . e$ 
par une résistance (fig. 8). , * 

% .  

f '  . : 4. Y 

4 - COMPENSATION DES "BRUITS DE SOURCE" PAR UN MONTAGE DIF- 
FERENTIEL (double faisceau) - .. , i,y$@J 

' 
. . 

, ' .i+:- 

a) Principe. ,-di 
Puisaue certaines sources de fluctuations sont localisées dans une ~ a r t i e  1 

L. 

de llinstallationsituée avant le spectromètre, otl le "signal" tel que nous l'avons , * $ ' 
, défini n'existe pas encore, il est possible d'imaginer des montages qui annulent :,.ii 

ces fluctuations au niveau de l'enregistreur, par une méthode d'opposition. -{$ . d: 
Au lieu d'enregistrer simplement les variations du courant d'anode du pho- 

tomultiplicateur au cours du balayage des spectres, on cherchera à le comparer 
?A chaque instant B un signal de r é f é rence  affecté des mêmes fluctuations que la T 
source de lumière, ce qui éliminera le "bruit de source". 

Différentsmontages ont déjà été proposés pour atteindre ce but (6) (33) (46). .!g 
La seule difficulté réelle est, à notre avis, de bien choisir le point de 

l'installationotl sera placée la photocellule chargée de prélever ce signal de ré- 
férence. Nous avons expérimenté trois montages, dont le dernier, qui par& 
nouveau en Raman, est incontestablement le meilleur. 

a ) La cellule est éclairée par la  lampe à mercure B travers un atténuateur 
et un filtre bleu. Il  importe d'éviter que cette cellule puisse "voir" directement 
la  tache cathodique. Le montage est  simple, le niveau du signal de réferencm 
étant élevé, mais les résultats restent médiocres. 

$ ) La cellule de référence est éclairée par une partie de la  lumière diffu 
sée par le tube Raman. On utilise à cet effet les images réfléchies par les sur  
faces des lentilles de l'optique de transfert. Le signal de référence suit alor 
fidilement le bruit de source, tel qu'il est "vu" par l'échantillon, et la CO , sation devient meilleure qu'en a ). .c. . . - ,  - 

.5. .S. - c 3,  , 

7 )  Un photomultiplicateur, placé à l ' in t é r l e fd r  ~ u ' s ~ e ~ t $ o m è t r e ,  r e  
hvers un filtre bleu, la lumière réfléchie par la face d'entrée du p ris me 

a,, 
" - .? >,.-a; ,F- ..- , y' 2 *T L*- ,y3 ' " ' . , -1% , 

d:t'~ ~ F ~ ~ ~ $ & ' ~ ~ , L % ;  ~,L:>L, .. -~bb&i,&,;%k. *%Li&& 





a ) Le signal de référence contrôle le gain d'un étage amplificateur inter 

dérée comme linéaire que pour des fluctuations de faible amplitude. 

) La source de haut.e tension d'alimentation des dynodes est commune aux 
deux photomultiplicateurs (fig. 10). Cette tension est asservie A. l'intensité du 
faisceaude référence, et varie de façon à maintenir le courant de sortie du PM, - 



i h u i e  valeur constante. Ceci est obtenu par un montage bien connu dont le schéma 
est dû & Clink (50) (7). Si les deux photomultiplicateurs sont choisis de maniere 
Bce qu .~  leurs caractéristiques gain/ tension soient voisines, la régulation est si  
b 0 ~ e  que ilonne constate sur  les  enregistrements aucune modification du 
lorsque l'on fait yarier la puissance d'alimentation de la lampe B mercure d'un ' 

facteur 2. Seule, bien entendu l'importance relative du bruit de fond s e  
modifiée. La sensibilité du tube PM, se  règle par variation de la résistance 
d'anode du PM,. 

A 

C - 

Le bruit qui se  superpose au signal utile est finalement constitué par la 4>'%1 
somme de tous les bruits que nous venons de passer en revue. 

\u. ' kf;; Nous proposons de classer, selon l'allure générale de leur spectre de fré- 
..Cu? .x< quences, ces  bruits en Crois catégories : 

a) Bruits Blancs (fig. 11) à spectre continu. 
Lapuissance de bruit pour une bande passante étroite Af ne dépend pas de 

la fréquence considérée. A ce type se  rattachent le bruit de photons, le bruit , 
thermique de la photocathode (effet Schottky) et des dynodes, et aussi les bruits 
dus B l'ionisation des gaz résiduels du phototube (ces derniers ne peuvent être 
considérés comme des bruits blancs que dans le domaine des basses fréquences). 

fluctuationl dont l'origine n'est pas encore exactement connue. Le bruit de fond 
qui en résulte est surtout gênant dans le domaine des t r&s basses fréquences (53) 
(fig. 12). Eneffet, le car ré  des fluctuations du courant plaque suit une loi en l / f .  
Cette loi doit nécessairement cesser d'être valable au voisinage de la fréquence 
zero, puisque la puissance de bruit ne peut pas être infinie, mais les mesures 
expérimentales, pourtant poussées jusque vers IO-' Hz, n'ont pas pu jusqulalors 
mettre cette limite en évidence (26). 

' ~ ~ i x n ~ o r t a n c e  des bruits de scintillation au niveau des premiers étages des 
circuits de mesure électroniques peut dans notre cas être ramenée à une limite 
raisonnable. Les fluctuations du courant anodique par effet Flicker sont, en ef- 
fet, Bpeupres indépendantes de la resistance du circuit de grille. Elles devien- . , 

nent nbgligeables, lorsque l'on peut obtenir un signal à tension élevée, même 
,&!il est pour cela necessaire d'augmenter la resistance dfentr6e. La "résistance 

Pig. 11 - Spectre de bruit blanc. 

1 

t - .  ' C Fin. 12 - Swctre d e  bruit d e  Scintillation.. ' - ,%%? 



équivalente" au bruit de scintillation pour une pentode sélectionnée (EF 86) serai t ,  
inage de 1 Hz, de l 'ordre de l o 5  à 106 ohms au maximum, donc t rés  infé- 
à la résistance d'anode du photomultiplicateur dans le cas général. 

Dans notre montage de spectroscopie Raman, le signal correspond à des 
,r tensions de l 'ordre du vo l t  sur  la grille du premier tube, pour des résistances 

. de charge du phototube de 10' à lo9 ohms. Dans ces conditions, le bruit de scin- 
tillationdupremier tube n'est pas perceptible, ce que l'on peut facilement véri- 
fier en enregistrant, à vide, tension d'alimentation du photomultiplicateur cou- 

. pée, la bande passante étant "ouverte" au nliaximum, soit O - 100 Hz. 

Du fait de la structure semi-conductrice des cobches sensibles des dyno- 
des, la contribution de l'effet " ~ l i c k e r "  aux bruits znonnaux du photomultiplica- 

. teur ne semble pas négligeable. Ni le refroidissement, ni les précautions de ' montage ne permettent de réduire ce bruit, et c'est ce qui fait l'intérêt d'une 
"m~dulation'~ du signal par le spectrometre. Le balayage cyclique permet de 
s'affranchir des composantes du bruit voisines de la fréquence zéro, et le niveau 

1 élev6 des "bruits en l / f t '  est ici peu gênant. 

c) Le "bruit de source de lumiére" et le "bruit de tube  aman" ne $ r:>+ 
semblent obéir à aucune loi simple. Il paraît toutefois logique d'admettre que 

, leur spectre se  limite aux fréquences basses. Les fluctuations de la lampe peu- .% 
' vent être extrémement lentes, ce qui autorise à supposer que leur spectre &{ 
s' étend jusqu' à la fréquence zéro, tandis que les mouvements du liquide semblent 

, engendrer surtout des fréquences "moyennest', dans la bande O,  1 à 1 Hz (fig. 13) . , , 
1 - 
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une technique hérissée de difficultés que nous ntavons'pas pu entreprendre, 

d) Intensités relatives. 
Bien que les conditions varient considérablement selon les problémes chj 

miques envisagés, nous pouvons fixer unordre de grandeur des différents bruits 
pour une bande passante allant de 1 Hz à 20 Hz. 

Si le photomultiplicateur est à la température ordinaire et que l'on n'uti- 
lise pas le systéme à double faisceau, le bruit de source est environ trois fois 
plus intense que le bruit du photomultiplicateur pour la raie 458 cm-1 de C Cl,. 

Lorsque le photomultiplicateur est refroidi, avec le s*ème à double 
faisceau que nous proposons, la sensibilité utile devient environ t rente  fo i s  



is et les  fluctuations prépondérantes sont dues généralement au bruit de tube 
unan. Pour la plus grande partie des spectres Raman, le fond continu est 

d'intensité t rès  faible et le  bruit de photons ne comporte pratiquement q u ~ h g , ~ ~  
fluctuations du sienal "utile". -.$ .., A Se 

(soit 40 décibels). Le rapport de l'amplitude de signal à l'amplitude moyenne du 

bruit de photons est donc - soit environ 102. P a r  contre, si l'on cherche à K 
mesurer des raies t rès  proches de la raie excitatrice, noyées dans une l u ~ i b r e  
parasite intense, le bruit de photons risque de devenir prépondéra& -- .-; - ;++ 

4.:. -*3  ?;..A . . 
6 - CIRCUITS ELECTRONIQUES - Xi! -. ~3 

Les circuits électroniques doivent ê t re  conçus de manibre à jouer le rôle 
.. d'un filtre qui, recevant un mélange signal + bruit, transmet le signal sans dé- 
formation, mais s'oppose au passage de la plupart des composantes du bruit de 

,*: fréquences supérieures à quelques dizaines de cycles par seconde. , . : - <",; $\ b3 . 2 . >%"..b 

II est logique de dissocier ces circuits en deux blocs disposés en s i r i e .  
Le premier bloc assure les fonctions d'amplificateur de puissance et fournit à 
partir du faible courant d'anode du phototube (IO-' A) un signal de sortie à niveau 
élevé sous faible impédance. Sa bande passante est sans importance, i l  suffit 
qu'elle soit assez large pour transmettre le signal le plus rapide. Le second 
bloc, placé juste avant l'enregistreur à tube cathodique, constitue le filtre pro- 
prement dit. .. 

dans les montages Raman décrits dani la littérature. - ;;?'y 
-,.,;; l 
-',< , A  

Le courant d'anode du photomultiplicateur est de l 'ordre de  IO-^ à &O-' am- "" 
pbres lors de llexplorationdes raies Raman. La mesure de tels courants ne pré- -2 
sente aucune difficulté. Nous utilisons un circuit de qualité éprouvée dont le 
schéma est dû à Poullain (56) (fig. 14). Ce schéma est à la base d'un grand nom- 
bre'd'appareils de mesure commerciaux (40). Nous l'avons adapté à notre cas  

-3 
particulier en ce qui concerne quelques détails : l'alimentation des anodes est .-a.* 
stabilisée par tubes à gaz et le chauffage est assuré en courant continu par un -'..+ 
redresseur et un filtre à partir  d'un transformateur à fer  saturé. Cette stabili- 
sationrend la dérive du courant grille des tubes complètement négligeable. Les :s 
tubes d'entrée préconisés par l'auteur sont des EF86, mais nous avons préféré 
finalement monter des EF50. en raison de leur prix peu élevé et de leur excel- 
lent isolement inter-électrodes. Une sélection parmi un grand nombre de lampes 1 
permet de choisir celles qui présentent le courant grille le plus faible et le plus 
V b l e  au bout de quelques centaines d'heures de marche. 

Leprincipalavantage de ce circuit, obtenu grâce à un taux de contre réac- 
tion élevé, es t  de présenter un gain égal à 1, avec une stabilité remarquable. Il 
peut être utilisé (40) avec une impédance d'entrée de l'ordre de 1012 ohms, à la 2 
mesure des tensions qui sont "transférées'' aux bornes de sortie sous une impé- 
dance nulle. Un branchement différent permet la mesure des courants sous Impé- 
dance ?ul le ,  et ceci est  particulihrement intéressant dans notre cas, puisque la 



5 '. x,, .:-+,+ y*-- L:p:;y .-,- ',J,-b>: %-'yq: 
2 . ,<.;: >, 1 .-. .? ! 1 . ,$ :;~?.:?F.tLî?*: 

, , ' ' --< - , ' i , : , . . .  - 

2.;:; capacité du cable reliant le phototube au convertisseur ne risque pas d'augmen 
ter  la constante de temps du circuit. Le passage de l'une à l'autre de ces fc 

: , tions se fait t res  simplement par la manœuvre d'un inverseur marqué V-1 
1 le schéma 15. En position V la résistance R est connectée entre l'anode du pho- 

I tomultiplicateur et lamasse, ce qui réalise le montage classique & grande cons- 

; tantede temps. Enposition1 c'est la borne de sortie K, qui est mise & la masse. ? 
' Comme K, se maintient au même potentiel que la grille G,, l'anode du photomul- 
'' : tiplicateur est au potentiel de la masse. La constante de temps du circuit de 

, mesure peut être t r e s  faible. puisque c'est alors la capacité parasite entre K, 
. et la masse qui intervient. 

\: . 
' La seconde grille d'entrée G, peut être utilisée à la compensationdu cou- - 

rant d'obscurité au moyen du potentiometre P, (schéma 15). Des condensateurs 
,: & haut isolement C peuvent être placés en parallele avec la résistance étalon R 

utilisée dans ces schémas. La "constante du temps" RC ainsi constituée ne joue 
pas tout & fait le rôle auquel on pourrait s'attendre, car  les circuits du conver- 
tisseur, comme la plupart des circuits à charge cathodique, transmettent par- 
tiellement les fronts ascendants des fluctuations. Les impulsions élémentaires 
du bruit de fond ne sont pas réellement intégrées, mais  se  retrouvent dan8 le 
signal de sortie sous forme de dents de scie. Ce phénomene n'est pas gênant 
ici, puisqu'un filtre de bande assure ensuite une réduction plus compléte des 
composantes de bruit & fréquence élevée, et que le circuit d'entrée RC ne sert 
que de pré-filtre. Rappelons le niveau élevé des signaux : la tension d'entrée .et ,? 

de sortie est de l 'ordre du volt pour R 2 10' ohms. 1 

Fig. 14 - Convertisseur d'impaance Pouliai 
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b) Filtre passe bande. 
Dans le cas du balayage cyclique rapide, on peut concevoir en théorie 

filtre constitué par autant de circuits à bande étroite qu'il y a de "raies" dans 
le spectre de Fourier du signal. La réalisation d'un tel filtre semble difficile 
car  les valeurs de D et de A (voir Chap. 1) varient beaucoup en fonction des exi- 
gences spectroscopiques. 

Nous prévoyons cependant dans nos projets d'améliorations futures, des 
essais de filtres complexes de ce type, adaptés à des cas  particuliers. - '3 :r:%y 

+i> 
Pour l'instant, i l  paraît raisonnable de se  contenter d'un filtre de bande 

reproduisant la coqrbe enveloppe du spectre de Fourier. Ceci est obtenu par 
association d'un circuit "passe bas" et d'un circuit "passe haut". Ce dernier 
peut ê tre  facilement court-circuité lorsqu'on le juge inutile, soit parce que la 
connaissance du niveau de base est nécessaire, soit parce que les fluctuations 

t res  basse fréquence paraissent peu gênantes. 

Les circuitspasse haut et passe bas les plus simples sont constitués d'une 
résistance R et d'un condensateur C montés selon les schémas @et  @de,la fi- ~ 

gure 16. 

La loi donnant l'affaiblissement du filtre @ en fonction de la fréquence est 

de la forme 1*~' Y = 2nf -  

La bande passante est le 'plus souvent définie conventionnellement pour 
1 ltaffaiblissement - enpuissance. (soit entension* = 0,707 = 3 db). On l'appelle 
2 

Bo,, et lafréquence de coupure est donnée par f, = - Les rotations de phase 
2 ~ R C '  

restent faibles pour des fréquences inférieures à f,. Ce filtre est malheureuse- 
ment t res  peu sélectif. La courbe de r6ponse (fig. 16) montre bien que la fron- 

1 '  tiére de la bande passante est mal définie. Si l'on fait f,-= 7, ce qui risque déja 

de déformer le signal, la transmission des composantes du bruit est encore de 
1),3 pour une fréquence égale à 3fc et n'atteint 0 , l  que pour lof,. Il en résulte 





perméabilité. Les deux capacités sont égales et commutables selon la fkéquence 
de résonance f,, désirée 

Ici encore les  rotations de phase sont peu gênantes puisqu'elles n'inter- 
nent pratiquement pas pour les fréquences utiles au signal. Les fréquences 

GU d r ~ i t  de fond les  plus proches de la bande utile sont les plue atténuées par le 
phéno&&ne de résonance, et ceci est interessant puisque cè sont 
celles qui se  marquent sur  les enregist.rement par  les fluctuations les plus gê- 
nantes. 

En ce qui concerne le filtre passe haut. le circuit simple du schéma B 
kav8re suffisant pour l'atténuation des bruits I t r&s basse fréquence, et nous 
l'avons placé entre la sortie de l'amplificateur et les plaques de déviation ver- 
ticale & l ~ o s c i l l o s c ~ e  cathodique. Le calcul de son influence sur la puissance 
:otale de bruit semble impraticable. On peut seulement noter que pour un bxyit 

1 iant suivant une loi en - la puissance de bruit transmise dans une bande rec- f 
fi .aneulaire limitée h f. et f, sera propo~tiqnplle  ay logarithme du rapport - 

8 , 4 . ,  :, , 
, - . ,  * : ,  

8 .  . 
. - 



CHAPITRE III 

ACCROISSEMENT DU SIGNAL UTILE 
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Nous avons précédemment montré que le seul moyen de réduire l'impor- 
tance relative de. certaines fluctuations, et en particulier du bruit de photons, 
était d'amener le signal à un niveau suffisamment élevé. Ceci est obtenu soit par 
amélioration des systèmes optigues, soit par l'emploi ,de sources de 1umiSf.e à 

1 ~ 

grande puissance.- ?,,-** p p . .  ; 1 %  , A ,  Y . L. , . # & 2 q  

- \ . t  
-. . r. :g& 

1: 'A - AUGMENTATION DU FACTEUR DE MERITE DES SPECTROMETRES . 
pg$  amplitude du signal disponible à la sortie d'un montage d'enregistrement 

photoélectriqde est proportionnelle au flux lumineux reçu par  la cellule, mais  
1 

nous avons vu qu'une part le  du bruit de fond est proportionnelle à où i, K K  + 

correspandalapartie utile de ce flux lumineux, c'est-à-dire aux raies d i  spec- 
tre,  tandis que i, est dû à la lumière parasite reçue par la photocathode. 

On en déduit facilement que la qualité essentielle d'un bon spectromètre 
Raman sera de fournir le plus grand flux lumineux possible en ce qui concerne 
l e s  radiations utiles, avec le minimum d'éclairement parasite du récepteur. 

C'est la principale raisonpour laquelle, les méthodes récentes de spectros- 
copie interférentielle (59) semblent encore d'application difficile en spectros- 

1 copie Raman. Ces méthodes t rès  ingénieuses, font appel à diverses techniques 
et permettent soit 'd'enregistrer simultanément en grand nombre d'éléments 
spectraux (transformée de Fourier) soit d'explorer successivement les divers 
éïémentsdu spectre grâce à un instrument qui admet une source étendue (inter- 
féromètre Fabry-Pérot intégral) soit de distinguer les différentes radiations tom- 
bant sur le récepteur par modulation d1a.mp1itude d'une bande étroite déplaçable 
Bvolontédans le spectre (SISAM). Dupeyrat (16). (18) a étudié une de ces techni- 
quespour l'observation à résolution élevée des structures de raies Raman, mal- 
gré les difficultés dues à la proximité de la raie excitatrice. 

/ 

e es! problèmes q u ~  nous envisageons nécessitaient surtout des études à 
basse résolution ( 2 5 000) et.llinstallation devait avant tout s'adapter avec le mi- 
nimum de réglage aux besoins d'un laboratoire de chimie. Nous en sommes donc 
restés à des spectromètres de principe trBs classique et nous avons recherché 
dans leur conception à allier la commodité d'emploi à une luminosité élevée. 

LJ étude des qualités des spectromètres à prismes et à réseaux a été faite. 
dans le cas géiiéral., par Jacquinot et Dufour (36) qui ont souligné les différences 
entre les instruments photoélectriques et les spectrographes photographiques. 

Dans le cas particulier de la spectroscopie Raman, la comparaïson des 
qualités de divers spectromètres a été faite par Stamm et Salzman (60) qui ont 



les instruments selon leur "figure de mérite" définie 

' 2 ,  + <  tiong qu'au chapitre 1, soit : - 
T = transmission de tout le systeme ; . < . ( >  

' C 1  , - T\ r , 

- , '  
h '  = hauteur de fente ; , , C . .'! , 

f = distance focale du collimateur ; , 
I .  . 

S = section du faisceau dans le systbme dispersif. ' ' * 

Cette formule présente l'inconvénient de ne pas tenir compte de facteurs 
importants, comme la diffusion parasite ou la résolution limita. La luminositb 
décroît en effet beaucoup lorsque l'on cherche B atteindre une résolutionproche 
de la résolutionintrins~que du systéme dispersif, ou bien lorsqu'il est fait usage 
de fentes t res  fines (34). Nous utiliserons cependant la formule de Stamm sous 
ces reserves, pour comparer entre elles diverses réalisations. 

. , - ,,'i#,. .l - 8 ,  L <  L s - r' 4 - ETUDE D'UN PROJET D'INSTRUMENT - ,,, ;,,-br.L > ,  .- _ , .  - 8 :, ?<A-?4 - t ' . '  ..,, 
'? Pour accroître C , on peut jouer, lors de la conception d'un spectrometre 
b facteurs principaux : I 

-- 

. , A .  - *'t'':A . e-+ 
angulaire qui est fonction du type d'élément dispersif 

s i  et du nombre de traversées de cet élément, et qui fixe, pour une résolu- 
donnée, 1d largeuf angulaire des fentes. 8 

L'étendue du faisceau adnts par le collinateur. S, section du faisceau lu- 
mineux utile est imposée par les  dimensions de l'élément dispersif ; f, distance 
focale du collimateur est choisie assez grande pour que la correction des aber- 
rations soit facile et pour éviter l'usage de fentes t rés  étroites ; h, hauteur de 
fente ne peut dépasser une limite fixée surtout par  les aberrations de l'objectif 
du ,collimateur pour des rayons inclinés sur l'axe optique. 

t comporte trois parties : 

persif le mieux adapté actuellement aux travaux moyenne 
ésolution est le réseau (35). Les techniques modernes de fabrication des ré- 

copies d'excellente qualité'oii 
de maniere & concentrer la lu- 

miére pour un ordre donné, dans une région déterminée du spectre (blaze). 
Bien qu'il soit d6montré que le meilleur rendement est obtenu sous de grands 
angles d'incidence pour des réseaux utilisés dans un ordre élevé, les exigences 
particulibres la spectroscopie Raman empêchent de profites de cet avantage 
dans la pratique. 11 est en effet beaucoup plus commode de travailler dans le 
premier ordre, ce qui évite dans une certaipe mesure le recouvrement des or- 
dres, lorsqu'ilest nécessaire d'explorer une region tres  large du spectre et d'y 
obsemer des raies t rés  faibles au voisinage de raies extrêmement fortes. La 
luminosité maxima est alors fournie par des réseaux B grand nombre de traits,  
d'angle de blaze élevé, de dimensions aussi grandes que possible. N'ayant pu 
disposer de tels réseaux au début de ce travail, nous avons d'abord réalisé des 
instruments a prismes qui donnent cependant des résultats t r é s  honorables, et 
essayé ensuite un montage doté d'un réseau de petites dimensions. - , 

b) le choix du nombre de traversées de l'élément dispersif : 
Ce choix doit être fait en fonction d'une part de la luminosité, et d'autre 

part de la lumiere parasite. La recherche de la luminosité demande d'ame- 
d e  ' 

ner le produit T . y son maximum. Lorsque la transmission pour un seul 
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nepeut pas être envisagee en raison de l'influence de la lumiere parasite sur  le ' 
es 

bruit du récepteur photoélectrique. Il est donc necessaire de sbparer optique- ;i ,, 
ment les spectres des differents ordres en les décalant les uns au-dessus des 
autres dans le plan focal du collimateur. La hauteur maxima des fentes est fi- " $  

i' :ment par de ra res  instruments était de 0,06 (60) .  

2 - EXEMPLES DE REALISATIONS - 

La comparaison avec quatre types de spectrom&tres Raman choisis parmi ' 



soit en double passage. Nous d6crirons le système B double travers69 6qui- 
t B 4 prismes. La figure 17 en montre la coupe par un plan horizontal. 

La lumiere p4n4trant par la fente d1entr6e est rbfl6chie B 90' vers l'objec- 
tif 0, traverse une première fois le prisme, tombe surunmiroir plan M et tra- 
verse une seconde fois le prisme. Un spectre, que nous appellerons primaire, 
vie\ se  former dans le plan focal de l'objectif, en F. A cet endroit se  trouve un 

euxfois le prisme et revient former dans le plan F un spectre secondaire B dis- 
ersiondouble. Le faisceau de sortie isol6 par la fente-miroir m, est enfin con- 

? La figure 18 repr6sente dans le plan F la position des diverses images 
'une radiation supposée monochromatique pén6trant par la fente d'entrée. 1 est 
image virtuelle de la fente dtentr6e dans m,, située entièrement en dessous de 
axe optique XY. 2 est l'image monochromatique apres un premier double pas- 
age du système dispersif autocollimateur. 3 est le sym6triquevirtuelde 2 dana 

Indice nD = 1,6 8. 
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-- 
perpendiculaires faisant avec l'axe optique XY un angle de 45O. Le support de 
ces miroirs peut être déplace de quelques millimétres sur  une glissiarc. a 

jeuparalléle &l'axe XY. Cette hanslation permet de compenser lc. 
de l'objectif sans modffter l a  dispersion du spectromètre. Cett- -.,,, ,, ,,,.. 
n'est pas necessaire au cours de l'enregistrement d'un spectre Raman, mais ! 
seulement lorsque l'on désire passer d'un spectre excite dans le bleu B un spec- 
t re  excité dans le jaune rouge par exemple. 

Mur 

raie -- r------ 

part la distorsion de l'objectif pour des faisceaux hors de l'axe. L'r _ - --- 
raies, enregistree sur  une plaque photographique différe notablement de l'arc 
de parabole qu'un calcul approche ferait prévoir (2). 

Pour realiser une fente de cette forme, deux moyens etaient connus : 

1/ Modificationd'une fente en arc de cercle par retouche manuelle, ce qui 
ous a semble t rés  difficile B réaliser.: 



t métallique opaque su r  une lame de verre dtapr&s la  copie d'un 

au miroir, l'arête AB et son imagevirtuelle A'B1 jouent le rôle des levres d'une 
fente de largeur apparente égale B AA' . sin a.  Une vis micrométrique permet 
de déplacer la lame perpendiculairement au miroir, ce qui modifie 1' écart AA' . 
L'ensemble est placé en m, (fig. 17) dans le plan focal du spectromètre. 

Avantages de cette fente : la courbure de la lame élastique peut être t r&s 
facilement ajustée selon la  forme des images de raies, quelle que soit la région 
spectrale explorée, grâce B trois petits leviers réglables par vis. 

Inconvénients : la lèvre virtuelle est plus éloignée de l'objectif que la l&vre 
réelle et la largeur apparente varie avec l'angle d'incidence des rayons lumi- . 

et 1 tour en 20 secondes. Le point d'appui du levier B est une bpoche C amovible 
que l'on peut placer dans cinq positions, donnant cinq valeurs différentes du dB- 
placement angulaire du miroir M correspondant & un tour de la came. 

vissée dans un levier D qui peut tourner autour d'un axe vertical placé en dessous 
de la  came E. Le déplacement angulaire de D est commandé par une vis micro- 
métrique F entraînée soit manuellement, soit par un moteur synchrone. 

- Exploration lente entre 3 800 A et 8 000 Avitesse de 500 cm-ilminute 

- Exploration rapide en "dents de scie'' superposée B un déplacement 
lent de la  bande explorée. 

- Etude de la variation d1intensit6 d'une raie en fonction 
(balayage cale). 

Repérage des fréquences. 



Fig. 20 

Une imagede chacun de ces traits, éclairés par une lampe non figurée sur 
le schéma, est formée par un objectif de microscope sur une échelle translu- 
cide, graduée en nombre d'ondes, comptés & partir de la raie 4 358 A du mer- 
cure. ,La position du dispositif d'exploration peut ainsi être connue en marche & 

1 environ 10 cm-1 près. 

Qualités de ce spectrometre : 
Transmission : onpouvait s'attendre 8 des pertes de lumigre considérables 

.cause du grand nombre de surfaces et de la grande épaisseur de verre travet- 
sée. La mesure de la transmission fournit une valeur voisine de 0,18 pour 
4 358 A et environ 0.43 pour 5460 A, ce qui est honnête pour un instrument & 
prismes. 

Dispersion : l'usage courant est  d'exprimer la  dispersion en cm-l/mm dans 
leplande lafente de sortie, ce qui permet ltbvaluation facile des largeurs apec- 
trales de fente. Cette dispersion réciproque est ici de 42 cm-l/mm vers 4 400 A.  
Les largeurs de fente couramment utilisées seront donc toujours supérieures 
0 , l  mm ce qui évite les  pertes de lumière causées par les fentes fines. 

- la principale qualité de cet instrument reste s a  commodité d 'empï~i  . 
Les faisceaux lumineux entrant et sortant occupent une position fixe dans 
L'espace. 

Les piéces mobiles étant légeres et les frottements t r è s  faibles, aucune 
cause mécanique n'intervient pratiquement pour limiter la gamme des vitesses 
dl exploration. 

b) Spectromètre B 3 prismes double passage 
Ce spectrometre a été consfruit & partir d'un spectrographe B III de la 

SociQéGénérale d'optique par adjonction d'un dispositif de balayage et de renvoi 
du faisceau monté & l'extrémité de la chambre photographique. 

Ce montage permet l'utilisation de l'instrument soit en spectrographe pho- 
'tographique soit en spectrometre photoélectrique. Le passage de l'une B l'autre 
de ces fonctions se  fait en oueloues ins tants  et sans aucun rédlBee outiaue ou m6- 
canique. 
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Schéma optique (fig. 21). 
Le spectrographe S. G. O. B III çomporte un collimateur de 900 mm de dis- 

tance focale. un train de trois prismes en flint dense (angle 61°5 n, = 1,62) et un .-~--. - 

* objectif à trois lentilles (diami 107 mm focale 600 mm). 

Lorsqu'il fonctionne en instrument photographique, le spectre s e  forme 
-dans le plan focal de l'objectif, marqué A B sur  la figure 21. 

i Lo.rs de l'utilisation en spectromètre photoélectrique un petit prisme (F) 
à section triangle rectangle isoc&le, d1ar0tes verticales, est  placé légèrement 
en avant de ce plan focal. Ce prisme donne d'une bande spectrale étroite une 
image virtuelle inversée qui est reprise par l'objectif de chambre alors que le 
reste du spectre est absorbe par  un ca'Ehe en velours noir. Apr&s une seconde 
traversée du train de prismes, la lumiere qui converge en un spectre dans le 
plan focal du collimateur est déviée vers  la fente-miroir de sortie fm, par un 
petit miroir plan m, Les radiations isolées par cette fente sont concentrées 
par une lentille L sur la photocathode PM. , 1  

Pour la bande spectrale reçue par P, L'ensemble est équivalent à un mo 
nochromateur à six prismes possédant un objectif de focale 900 mm. 

Mécanisme de balayage (fig. 22). 
Lafente de sortie n'est l'image de 1a.fente d'entrée que pour une radiation 
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lnonochromatique tombant sur une certaine région du prisme de renvoi P .  '';.':; 
L'exploration du spectre est effectuée par déplacement horizontal du prisme P -7:; 
le longduplanfocalde l'objectif de chambre. Ce prisme est fixé sur une équerre ; ,*,I 

chée 'par un doigt D appuyé sur une barre de guidage parallble à l'axe de la vis  '3;; 
au moyen d'un galet à ressort R roulant le long d'un guide rectiligne G. Tout ce $ 
dispositif est contenu à 1'  intérieur de la chambre photographique du spectro- -, ) 
graphe, sauf l'extrêmité de l'équerre portant le prisme P qui se déplace un peu .* )F' 
en dehbrs de la chambre, dans le plan normalement réservé au chassis porte- :Lo 
plaques. celui-ci Qant remplacé par un couvercle étanche & la lumiere. La v i s .  -!';, 

gistreur philips itilisé à la sortie du lecteur ce qui conserve ::$ 
une échelle constante.& tous les enregistrements sur papier quelle que soit la .'% 

,r$pidité du balayage des spectres. +$& fg;:.,, . ! 43# - Pour passer de l'exploration photoélectrique à la photographie, il  suffit 3. 
d'amener P vers l'extrémité rouge du spectre. En fin de course le galet à res- 7 %  
sort R se dégage du guide G, ce qui permet, par rotation de l'écrou autour de la 
lis, d'escamoter le prisme de renvoi à l'intbrieur de la chambre photographique, -:p 
Le chassis porte-plaques peut alors reprendre sa place habituelle. . {l  

Sauf pour la vis micrométrique et son écrou rodé, ce dispositif d'une géo- ',3 
nétrie tres simple a pu être réaiisé avec des moyens mécaniques tres réduits. 
Lucune piece ne nécessite en ef fet  d'usinage de précision et même apres un fonc- k : - 
ionnement prolongé, les mouvements restent parfaitement reproductibles. . , 

;x - . Fente de sortie. 
"'- La fente de sortie est une fente & courbure réglable du même type que celle >:$: - 7, - 

%_Mcrite & propos du spectrometre à un prisfe  quatre passages. 
i 

. > : ...;,,$! * * A  



Qualités de ce spectromerre: 
Achromatisme : ce dispositif de balayage bénéficie de l'excellente correc- 

tion chromatique de l'objectif de chambre. 

Transmission : la trapsmission mesurée après un seul passage à travers 
le train de prismes est de 0,42 pour 4 358 5. Elle tombe à 0,16 après le second 
passage. Les mêmes mesures pour 5460 Adonnent respectivement0,65 et 0,40. 

Le système à double passage autorise à doubler la largeur des fentes pour 
une même résolution, ce qui compense la pDerte dc transparence, au moins pour 
les longueurs d'ondes supérieures à 4 500 A. 

Diffusion parasite. 
Le double passage provoque 1' apparition, à côté d'une raie forte, de bandes 

de t rès  faible intensité dues à la diffusion de la lumigre par le verre des prismes 
et les imperfections des surfaces optiques. 

Supposons l'instrument éclairé par une radiation monochromatique A. Sur 
le diagramme 23 sont repérées, en ET la position de l'image de la fente d'entrée 
dans le plan focal de l'objqctif et en SI la position de l'image de la fente de sor- 
tie pour cette même radiation. 1 2 3 @or\$ \rois positions privilégiées du pris- . $: l 

r . 
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, me de renvoi. En 2 l'image virtuelle de Et coïncide avec celle de St dans le 
prisme, ce qui correspond sur  l'enregistrement du spectre au sommet du pic. 
En 1 la lumière effectue deux passages à travers le système dispersif, donc 
éclaire deux fois le volume diffusant. En 3 l e  faisceau incident n'effectue qu'un 
seulpassage, mais la fente de sortie "voit" deux fois le volume diffusant pour la 
radiation A .  Pour d'autres positions du prisme de renvoi, le photomultiplicateur' 
ne recevra que la lumière diffusée par un seul train de prismes. Sur les enre- 
gistrements, une raie doit donc être accompagnée de deux bandes "fantômes" 
grossièrement symétriques. Le creux situé entre la raie et le "fantôme" cor- 

\ respond au passage en Et et Sr de l 'arête du prisme qui présente'un chanfrein 
dépoli. L'intensité de ces  bandes pa~as i tes ,  mesurées pour 4 358 A est environ 
11 106 celle de la raie. Pour 5460 A elle est trop faible pour être  mesurée, ce 
qui est en accord avec la loi de Rayleigh. Bien que t rès  faibles ces bandes peu- 
ve,nt être gênantes en spectroscopie Raman, l o ~ s  de l'étude de liquides contenant 
des particules en suspension ou à fortiori de poudres solides. L'emplacement 
apparent qu'elles occupent dans le spectre peut d'ailleurs être modifié puisqulil 
dépend uniquement des positions relatives des fentes d'entrée et de sortie. 

Signalons enfin une propriété intéressante de ce montage. Si l'on utilise 
un système à lumière modulée et que l'on place le "chopper" au voisinage du 
prisme de renvoi P, le flux lumineux diffusé au cours de la première traversée 
du train de prismes n'est pas modulé et n'intervient sur  les enregistrements que 
par son bruit de photons. Le, spectromètre eyt donc partiellement assimilable à 
un monochromateur double. , , > :  I . - -'':?:2& . . .  .. - .- >, . ' 1 ."l - .' . v.! 

c) Spectrometre à réseau plan. - Lorsque nous avons pu disposer d'un réseau plan, nous en avons fait ML 

petit spectromètre t rès  simple 't d'excellentes Bien que les , 

, montages B miroirs soient préférables a beaucoup d'égards, nous nous sommes 
contentés provisoirement d'essayer un montage du type Littrow, associant. le 
réseau à un objectif à lentilles. La construction de cet instrument est en effet 
assez simple et demande peu de temps et de pièces mécaniques. 

La figure 24 représente le schéma optique. 

Le reseau R est une copie de Bausch and Lomb comportant 2 160 traitg au 
mm, la surface gravée étant. de 65 mm x 76 mm, l'angle de blaze de 40°23] pour 
6 000 A. L'objectif est à t rois  lentilles, distance focale 470 mm, et son diametre 
de 110 mm couvre entièrement le réseau au centre du champ. La fente d'entrée 
F est disposBe latéralement, le faisceau étant réfldchi vers l'objectif par un 
prisme P B réflexion totale. Derriere la fente de sortie S une lentille fait con- 
verger la lumière vers la cathode du photomultiplicateur. 

1. Unpetit écran de papier noir E évite que des images virtuelles de la fente 
d'entrée forméespar réflexion sur  les surfaces de l'objectif, puissent être vues 
de la fente de sortie. P a r  contre, un second photomultiplicateur PM, recevant 
une partie de cette lumière rdfléchie fournit le signal de référence nécessaire 
au montage différentiel. 

L'exploration des spectres se  fait par rotation du réseau autour d'un axe 
vertidal grâce à un dispositif identique à celui qui a été décrit pour le spectro- 
mètre à un prisme quatre passages. 

3 - OPTIQUE DE TRANSFERT DE LUMIERE - 
On donne le nom d'optique de transfert au dispositif destiné à a s s u r e r  

l'illumination correcte de la fente d'entrée du spectromètre A partir  du vo lum~ 
diffusant que contitue le tube Raman. Plusieurs schémas optiques ont été propo- 

. sés, qui tendent à couvrir le mieux possible 1' étendue du faisceau du collimateur 
P partir de la quantité minima de liquide (45). 

3 '  . . Le plus simp!e de ces  schémas, adopté par Brandmüller (3), consiste à 



Dispositif triple ur Détail d'.un d e s  véhicules 

Fig. 25 - Multiplicateur d'images. 

placer 1' extrémité du tube Raman contre la fente. Cette disposition rend toutefois 
hrès incommode l'éclairage du tube Raman par des lampes t rès  puissantes. 

D'autres auteurs ont déterminé sous quelles conditions un tube cylindrique 
dont la longueur utile est  fixée par les dimensions de la lampe, pouvait être 
complètement utilisé lorsque l'on en forme une 
mètre (49). - . 1 

Des solutions plus compliquées ont été proposées pour accroître le flux 
lumineux disponible B l a  sortie du spectromètre. Ceci peut être obtenu de deux 
manières : 

a) la luminance du tube peut être  augmentée en allongeant le parcours 
des rayons lumineux à l'intérieur de la substance diffusante par  un dispositif 
passages multiples (72) (64). Cette technique n'est couramment pratiquée que 
pour 1' étude des gaz, on s e  limite souvent dans le cas des liquides, B l'usage de 
cuves à double passage (51) (73). ' I - 4  " '..; "'::+$? 

- , ,'- ;?!q 
b) la hauteur éclairée de la fente d'entrée peut être accrue grâce b 

des dispositifs baptisés "slicers" et que l~olrpourrait appeler en français:mul- 
tiplicateurs d'images ( 1) (73). Dans ces montages, l'image d'une section du tube 
Ramanest découpée en tranches vèrticales étroites. Ces tranches sont reprises 
&parément par des véhicules h prismes ou à miroirs pour être projetées, dB- 
caléesenhauteur, les unes au-dessus des autres, sur  la fente du spectromètre. 
La hauteur de fente éclairée peut ainsi dans certains cas être égale à 10 fois le 
diamètre du tube (6). 

Inconvénients : outre le fait que le grand nombre de surfaces optiques oc- 
casionne des pertes de lumière, nous avons constaté que s i  les "slicers" multi- 

. ' plient le signal par un facteur n ils augmentent la lumiere parasite diffusée. 
, Dfautrepart le "bruit de tube" est inévitable, car  le tube Raman est conjugue de 

la-fente du spectrom&tre. 

Amoins de construire un monochromateur double (6). i l  nous paraît diffi- 
cile de rendre n supérieur à 3 sans que ltaccroissement de la lumière parasite 
ne rende ce gain illusoire au voisinage de la raie excitatrice. 

Nous avons réalise un multiplicateur dlimages analogue au dispositif "imàge 
slicer" décrit par White (73). Un système de deux véhicules de Porro, obtenu 
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- Tubes hélicdidaux, du type Toronto (24) 437) (54), (fig. 26). 

- Lampes Dupeyrat démontables (19), (fig. 27). 

- Lampes annulaires de forte section (52), (fig. 28). 

- Lampes à haute fréquence sans électrodes (12) (27), (fig. 29). 

Les trois premiers types sont des lampes à cathode de mercure liquide, 
l'émission électronique est assurée par une tache cathodique, ce qui permet de 
les faire fonctionner avec des courants t rès  intenses. L'anode peut être égale- 1 
ment en mercure, ou en acier inoxydable dans les modeles démontables. Pour 
des raisons de commodité, les lampes sont en liaison permanente avec une ins- 
tallation de pompage. En effet, dans tous les cas, des difficultés techniques qui 
semblent insurmontables avec les moyens d'un laboratoire, apparaissent des 
que l'on veut réaliser des tubes scellés de grande puissance. Le dégazage en 
est t rès  difficile et il est beaucoup plus simple de faire de grosses amenées de 
courant démontables que de réaliser des scellements verre-métal de forte sec- 
tion. I l  est d'autre part t rès  commode d'introduire au moment de l'allumage un 
gaz ra re  sous faible pression qu'on élimine ensuite par pompage. 

1 - REFROIDISSEMENT - 
Le refroidissement est assuré pour les lampes Dupeyrat par une circula- 

tion d'eau autour du tube & décharge et dans l'anode. Les lampes hélicoïdales 
et annulaires peuvent être refroidies soit par circulation d'eau, soit par venti- 
lation forcée. Le refroidissement par a i r  est le meilleur dans notre cas, car il 
permet de laisser s'échauffer légerement le tube à décharge et surtout la ca- 
thode. En effet, ainsi que l'a remarqué Dupeyrat, à propos de ses  lampes, le 
flux lumineux croît beaucoup lorsque la température de la cathode s 'élève, 
même si le reste de la lampe est plus froid. 11 s'établit alors upe circulation de 
vapeur de mercure entre la cathode et les parois refroidies, et l'augmentation 
locale de pression au voisinage de la tache cathodique améliore le rendement lu- 
mineuxde lalampe, sans que la largeur des raies ou le fond continu deviennent 
gênant S. 



. ,  . 
2 - CARACTERISTIQUES - 

de refroidissement, et la plupart des auteurs conseillent pour améliorer la  
stabilité de placer le point de fonctionnement sur ce palier c'est- &-dire de limi- 
ter par exemple dans les lampes du type Toronto le courant & 15 ou 20 a m p h e s  
au maximum (37). 

Nous avons au contraire cherché à augmenter le plus possible le flux lu 
mineux émis, sans nous préoccuper de ses  variations sous l'influence des fluc 
tuations de la tension du réseau électrique, qui peuvent être compensées dans 1 
lecteur photoélectrique par un montage différentiel. 

La figure 30 montre trois exemples de caractéristiques statiques de lamJ 
pes à basse pression, à cathode liquide. On peut remarquer qu'à réglns élevé 
(40 à 60 ampbres) ces  trois types présentent des courbes de même allure, bien 
que les formes des tubes soient t r&s différentes. E1allongement du tube B dé- 
charge se  marque par  une translation d'ensemble de la caractéristique. la dif- 
férence de potentiel anode-cathode croissant en même temps que la resistance 
apparente de l'arc. Notons que la stabilité de l'intensité lumineuse, considérée 
du point de vue des fluctuations rapides que nous avons appelées "bruit de source" 
est liée aux caractéristiques dynamiquss de l'arc et du circuit électrique d1ali- 
mentation, et non pas aux caractéristiques statiques. 

Un grand nombre de parambtres influent sur le comportement instantané 
, des lampes, si bien qu'il est difficile de formuler des regles générales h ce su- 

Lampe Hélicoidale 

Lampe A nnuloire + 



ans le cas  particulier des lampes que nous décrivons plus loin aliment 
r une génératrice B excitation differentielle, l'importance relative du "bruit 
eaurce" n'est pas plus grande? régime éleve qulB bas régime. Comme nous 

e finesse des raies, ni la stabilité B long terme de 
choix d'un point de fonctionnement vers  15 amp8res. : 

es  auteurs ne se  justifie plus, et nous utilisons le 
annulaires ou h6licoldales B refroidissement par a i r ,  
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Au lieu de partir d'un signal s(t) qui est une fonction continus du temps, 
on peut chercher B lui  substitue^ une suite disconttnue de valeurs. 

I La théorie de l'information nous apprend alors que le signal continu peut 
, être remplacépar un nombre ftnt de valeurs de s(t) separées par des intervalles , 

a 
de temps 7 = - (voir chap. 1). Le nombre de ces valeurs sera, pour un cycle de v 
balayage de durée D. égal B 7. Il  est donc possible de découper dans le temps ' 

le flux lumineux fourni par un t;be Raman, sans aucune perte d'infonnatton en 
D \ ,  

ce qui concerne le signal, Bcondition de conserver au moins 7 points de mesures 
. f non corrélés pendant chaque cycle d'enregistrement (fig. 33). 4 ,  

Nous distinguerons deux systemes utilisant ce principe. Dans le premier,  
qui est bien connu, la source lumineuse fonctionne en permanence, et le décou- \ 9 

i ' 
1 p g e  de la lumière est obtenu grâce B un modulateur méc.anique qui hache le 

faisceau. Dans le second, qui est peu connu et n'avait eu jusqu1B ces dernieres $ 

années quepeu d'applications en spectroscopie, c'est la source de lumière elle- 
même qui est modulée. 

A - SYSTEME A MODULATEUR DE LUMIERE . - a : ,y'; *.' - ; "\.+#& 
4' %, 

Le faisceau lumineux issu du tube Raman éclairé par une lampe B courant 
Ir 

continu peut être modulé en un point quelconque du trajet optique au moyen d'un 
disque B trous rotatif ou d'un vibreur (Chopper). Le courant d'anode du photo- , iF: . 
multiplicateur comporte alors une composante continue (courant d10bscurit6) B i 
laquelle se  superposeun courant alternatif dû au signal. Ce courant d'anode tra- , 
versant une résistance engendre une tension variable qui est appliquée B l'entrée 1: 
d'un amplificateur sélectif accordé sur la fréquence de modulation. !! 

I 1'8 
1 

Avantages : ce dispositif est utilisé t r&s  fréquemment dans des équipements d 
de spectroscopie B enregistrement lent. En effet, la composante continue du 4 
courant de photomultiplicateur n'est pas amplifiée, et l'on sait réaliser des am- 
plificateurs sélectifs dont la bande passante t r è s  étroite assure une t rès  bonne i 
protectioncontre la majeure partie du bruit "blanc". Si la fréquence de modula- "t, 

tion est choisie assez élevée (quelques dizaines de Hz) l'amplificateur est peu ,--< 
1 

sensible aux bruits de scintillation en -qui prennent naissance dans le photomul- 
f ! 

tiplicateur et dans les premiers étages. . . 
La bande passante utile lors d'un balayage rapide est beaucoup plus large ,:$ 

que celle d'un enregistreur lent. Cependant les circuits B contre réaction sélec- I 

< -  
I r  
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-cet inconvénient (6). 

._ 8 . 1 





- Le découpage du signal en créneaux de durée égale B celle d( 
1' éclair rend toute détection inutile, donc supprime l'inconvénient précédent. C i  
découpage réduit le bruit de récepteur, mais n'a aucune action sur  le bruit de 
photons. 

Le montage présenté par Valentin pour illustrer ces principes conserve la 
même source de lumière B faible puissance moyenne (Gallois 250 W]. Le signal 
découpé par  un "boxcar de moyenne" associé & deux intégrateurs peut être  appli- 
qué B un enregistreur B constante de temps élevée (10 secondes) ce qui autorise 
l'exploration de spectres B faible vitesse (quelques cm-l par minute). 

Notre contribution B l'étude de ces techniques dtimpulsions a porté sur  les 
points suivants : I 

- Etude et construction de lampes capables de fonctionner en impul- , 1 
sions &une puissance moyenne élevée, et de leur dispositif d'alimentation et de 
déclenchement. l 

- Etude des limites de cette technique dans le cas de l'enregistre- 
ment rapide de spectres Raman. I 
12 - CONSTRUCTION DES LAMPES A IMPULSIONS - 

L'importance relative du brut t de photons ne peut être réduite dans notre 
casque par accroissement du niueau du stgnal utile, Ceci nous obligeait exacte- 
ment comme pour les lecteurs continus, & exciter les spectres Raman par des 
lampes dissipant plusieurs kilowatts. Aucun modble existant n'était capable de 
fonctionner en impulsions à ce régime. Nous avons étudié différentes formes de 
lampes et résolu les problèmes technimes nouveaux qui se posaient & propos de 
la résistance mécanique et de l'évacuation de la chaleur pour des décharges al- 
lant jusqut& 200 joules. Pour réduire au minimum les inconvénients propres au 
régime d'impuleions, c'est-à-dire 1' élargissement des raies et surtout l'impor- 
tance des raies parasites, il est nécessaire de rechercher une forme de lampe 
oti le tube B décharge est de forte section, donc où la densité de courant est la 
moins élevée. Les lampes annulaires (9) représentées en coupe sur  la figure 35 
concilient cette condition avec une forme t r è s  propice B l'illumination de 1' échan- 
tillon. Nous avons réalisé des lampes de ce type en pyrex et un modèle en si- 
lice fondue. La recherche d'une forme moins compliquée et surtout moins fra- 
gilenous a ensuite amenés & construire des lampes formées d'un simple tube de 
20 B 30 mm de diambtre et de 40 70 cm de longueur enroulé en 1 spire et demie 
autour du tube Raman. Ce tube est peu coûteux même lorsqu'on le fait en silice 
(fig. 36) (11). , , . . *. , ;>!# 

Lespassagesverre-métaldoivent être  de t rès  grosse section ca r  les cou" 
rants instantanés atteignent des intensités t rbs  élevées. De sérieuses difficultés 
apparaissent pour les lampes B électrodes scellées, car  ltenveloppe. de verre 
oude silice, est soumise au voisinage des amenées de courant & des efforts con- 
sidérables. Les variations t res  rapides de l'intensité pendant le fonctionnement 
en impulsions engendrent des efforts mécaniques assimilables h des chocs trbs 
violents, qui peuvent provoquer la rupture du verre. Nous avons réduit ce ris- 
que en recherchant une disposition qui présente une certaine élasticité, p a r  
exemple en soufflant le verre, prbs des Blectrodes en Mrme de tube annele. La 
meilleure solutiona été en fin de compte de faire des électrodes démontables en 
fer, ou en acier inoxydable (19). ltétanch4ité et ltélasticité étant assurées par 
des joints toriques en néoprbne ou en tkflon. Cette disposition offre l'avantage 
supplémentaire de faciliter le nettoyage périodique du tube B décharge, qui noir- 
cit au bout de quelques centaines d'heures de marche. Les lampes sont pom- 
pées en permanence. 

Ces deux types de lampes prennent place dans un réflecteur en forme de 
cheminée parcoup par un violent courant d'air. Ce dispositif identique & celui 
qui a été décrit pour les lampes B courant continu, assure un refroidissement 
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- ALIMENTATION E T  GENERATEUR DE DECLENCHEMENT - , 

e s  conditions. 

eriodiquement l'amorçage d'une tache cathodique, ce qui entraArne la d6c 
apide des condensateurs 21 travers la lampe. 



c) GénBrateur Pilote. 
- Lvimgulsion de déclenchement doit être appliquée B la l q p e  B un instant 

convenable choisipar rapport B la phase du réseau d'alimentation. Il  importe en1 
'effet dtarnorcer la decharge de l'éclair B un instant 00 les phanotrons du géné- . - 
,rateur assurant la charge de la batterie de condensateurs sont éteints. Si cette . 
conditionntétait pas réalidBe ces tubes risqueraient d'être rapidement mis hors 
d'usage. C'est pourquoi les dispositifs de déclenchement précédemment décrits 
sont commandés par un circuit  ilote" qui délivre des impulsions de phase con- 

- 
venabïe, B une cadence E; liée B la frBquence du secteur F, par la relation 1;:: 

.- . i 
- Fr étant égal B 50, la cadence des impulsions peut être  choisie parmi les ' ' -  

Ftraléurs 100 - 50 - 33.3 - 25 - 20 - 16,6 . . . 2. 

: .. 
I 

I .  

1 

h p e  à Mercure 
type "Senditron" 

Fig. 37 - Circuita de declenchement des lempas B impulsions. 



4 - LECTEURS D'IMPULSIONS - 

une résistance trés élevée pendant les périodes obscures et se comportent comme .. 
.. . .. ~, . - une rhsistance de 1'0rdre.de 1000 ohms au moment de l'éclair lumineux. Le p e - t  ., 



renaant la durée t1 d'un éclair, l'interrupteur à cellules est "fermé ': le conden- 
sateur C est relié au point A et, par intégration du mélange signal + bruit, s e  
Eharge hune tension E qui dépend de la constante de temps du circuit. DBs la fin 
de l'éclair, l'interrupteur à cellules s'ouvre et isole C qui conserve s a  charge 
E jusqu'à l'impulsion suivante. La tension de sortie du convertisseur dtimp6- 
dances reproduit donc une tension, qui varie en fonction du temps de la même 
'manihre que l'intensité de crête des impulsions lumineuses reçues par le photo- 
multiplicateur, à laquelle s'ajoute une tension fluctuante égale à la moyenne du 
bruit de fond pendant la durée d'une impulsion. 

L'examen direct de la forme de cette tension de sortie à l~oscilloscope 
montre qu'en réalité des impulsions parasites à grande amplitude s e  superpo- 
sent au signalutile. C'est pourquoi le filtre passe bande normalement prévu pour 
le lecteur continu se  montre ici  encore t r è s  utile et assure un t rhs  bon "nettoyage" 
des oscillogrammes. 

AprBs la publication par Valentin (69) d'un dispositif à "boxcar de moyennen 
assurant le découpage aumoyendtun tube double triode, nous avons tenté dtamé- 
liorernotre montage en réalisant grâce à un circuit analogue, un découpage par 
des impulsions rectangulaires de durée i n f é r i e u r e  à celle de l'éclair. Ce circuit 
représenté en haut du schéma 40 s'intercale entre les points marqués A et B B 
la place de l'interrupteur à photocellules. Ce systBme permet de ne conserver 
que la partie "utile" des impulsions. 

Les éclairs fournis par les lampes à mercure à grande puissance préeen- 
tent en effet une montée t rès  rapide de l'intensité, puis une phase trbs brillante 
suivie d'une décroissance relativement lente, une "traînée" qui peut s e  prolonger 
pendant une centaine de microsecondes, pour de5 lampes de grand volume,ou en 
présence de traces de gaz étrangers (11). , *J 

''1 eiit.2 

Si le  temps d'ouverture du lecteur photoélectrique est inférieur à la dur6e 
totale de l'éclair. le rapport signal/ bruit est amblioré, bien qu'une partie de 



l'énergie lumineuse'fournie p+r la lampe en fin de décharge soit inutiliaes: 
L'étude théorique et expérimentale, qui permettrait de déterminer en fonction 
de la forme des impulsions le temps d'ouverture optimum, n'a pas encore pu 
être complètement menée à bien. Il semble en effet, d'aprbs les travaux de 
Hendee (32) que le fractionnement des signaux de découpage en plusieurs cré- - 
neaux rectangulaires de t rès  courte durée (IO-' à 10-~  sec. ) permettrait d' élimi- 
ner les bruits d'ionisation du gaz résiduel du photomultiplicateur. On peut même 
espérer par ce procédé nettoyer les  spectres de certaines raies parasites et du 
fond continu, qui ne sont pas émis au même instant que la raie du mercure des- 
tinée à l'excitation des spectres Raman. Cette étude ne sera possible qu'aprbs 
la construction d'un g,énérateur d'impulsions rectangulaires déclenchées par 
l'éclair et dont la durée et la phase pourront varier dans de larges limites. 

5 - LIMITES DE CETTE TECHNIQUE - 
Bien que cette technique ait donné des résultats intéressants, un certain 

nombre de problèmes restent encore à résoudre, pour en préciser les limites. 
Il serait en premier lieu utile de relever les caractértstlques dynamlquss lumi- 
nance/puissance des lampes pendant les impulsions. Cette étude t rès  importante 
pour la compréhension compléte du fonctionnement devient difficile pour des 
puissances élevées, et nous,n'avons $as encore pu la mener à bien. En effet, le 

I rayonnement des circuits de la lampe perturbe les instruments de mesure ,situes 
dans leur voisinage, malgré des blindages soignés, et les oscillogrammes obte- 

1 ,  nus avec le matériel dont nous disposons, nous semblent sujets à caution. 

a) Bruit de source. 
Les performances actuelles semblent surtout limitées par le "bruit de 

source" dont l'intensité est beaucoup plus grande qu'en régime continu. Les cati- 
s e s  de fluctuations du régime des décharges ne paraissent pas avoir fait l'objet 
d'études précises. Le déclenchement et le processus initiateur de chaque dé- 
charge subissent l'influence de nombreux facteurs internes ou externes à la 
lampe. Nous citerons par exemple, les irrégularités de recondensation du mer- 
cure, les chutes de gouttes, la position de la tache cathodiciue et les fluctuations 
ou les parasites du réseau électrique. 11 est même probable que le rayonnemqnt 
cosmique ou la radioactivité du laboratoire influent sur ia période initiale des 
dbcharges. En tous cas, il est certain que la luminance de crête. subit des varia- 
tions aléatoires dont l'importance ne peut jamais être négligée. Ce bruit peut 
être en partie compensé par un dispositif à double faisceau, mais le montage 
proposé pour les lecteurs continus se montre ici beaucoup moins satisfaisant. 
Le signal de référence suit en effet les variations de l'intensité moyenne de la '  
source. Pour compenser les variations instantanées, i l  faudrait que le schéma 
des circuits électriques du faisceau de référence soit identique à celui du faisceau 
de mesure, c'est-à-dire qu'il comporte le même systeme de découpage et le 
même filtre. Nous n'avons pas encore réalisé ce montage amélioré. 

Signalons des essais poussés dans une autre direction. Des lampes annu- 
laires àhautefréquence, avec ou sans électrodes, peuvent t rès  facilement fonc- 
tionner en impulsions. Un montage à petite puissance comportant un auto oscil- 
lateur à triode pouvant dissiper une puissance moyenne de 100 watts, alimenté ' 

en impulsiorïs grâce à un thyratron, nous a permis d'exciter une petite lampe à 
mercure dàns d'excellentes conditions de stabilitb. La t rès  faible puissance mise  
en jeu interdit évidemment tout espoir de t i rer  des spectres Raman de ce mm- . 
tage. Unessai à grande puissance ne présenterait pas de difficultés, à condition 
de disposer d'un générateur convenable, c'est-à-dire d'un émetteur de radar 
Iln'est cependant pas possible de prévoir si le spectre émis dans ces condition 
conviendrait à l'excitation des spectres Raman. 

b) Raies parasites. 
Cecinous améne au second inconvénient des lampes à impulsions, qui con- 

cerne l a p i e t é  du spectre bmis. Le fonctionnement en décharges condensées ne 





de  dbviation verticale dlun~oscilloscope cathodique. 

Gin Ln 



p a r  la trace du spot sur  116cran rémanent. Cette persistance, bien visible Pen- 
dant une dizaine de secondes, donne B l'observateur une vue d'ensemble du 
spectre quivient d'être explore, et permet même de suivre l'évolution des raies 
au cours de plusieurs cycles successifs de balayage. Cette mémoire doit bien 

- d - - .  

Pour D = 1 seconde, l'objectif sera regle sur F/3,5  environ pour un film 35 mm 

Pour l'enregistrement d'une série de spectres lors de l'étude des réac- 
chimiques trois techniques peuvent être envisagées : - - . ' . . ;# , 83$,=t ,2,:: ' -  .. . . . .  . G r  

de l'écran fluorescent est projetee sur la surface sensible d'un film 
traîné enmouvement continu B vitesse constante au moyen d'un tambour 
mû par un moteur synchrone. 

2 - CINEMATOGRAPHIE DES OSCILLOGRAMMES - 
Une cambra cinématographique fixée devant l'&cran du tube cathodique 

techniques spectroscopiques, sont souvent bien plus frappes par  la projection 
d8unfilrnRaman que par le simple enoncé d'une vitesse de plusieurs dizaines de 
milliers de cm-l par minute. C'est pourquoi nous accompagnons cet exposé de 
quelques extraits de films en insistant sur  le fait que lavitesse de projection est 
identique B la vitesse de prise de vues. 

Nous utilisons une caméra Beaulieu R 16, dont le viseur reflex continu 
rend la mise au point et le cadrage particulièrement pr6cis. Le moteur méca- 
nique n'assurant le déroulement du film 16 mm que pendant 30 secondes, i l  est 
plus commode lors de l'enregistrement de spectres d'entraîner la caméra par 
un petit moteur électrique (Beaulieu 24 V). 

' 'I'. 
L:. 

"- Cette technique présente des inconvénients pour les travaux courants : la 'C:  
nsommation de film est t r è s  élev6e et le dépouillement des spectres est peu ' * 

3 - PHOTOGRAPHIE AUTOMATIQUE - 
Ilest préferable d'employer la caméra en appareil photographique B rép8-. ! 

tition. On utilise B cet effet un mécanisme, prévu sur la caméra Beaulieu, dé- 
nomme  ose-vue par vue" : l'enfoncement d'un poussoir provoque l'ouverture : 
de l'obturateur ; lorsque l'on cesse d'appuyer sur le poussoir, l'obturateur se 
referme et le moteur fait avancer le film d'une vue. Nous avons rendu ce fonc- 

' 

tionnement automatique par le montage suivant : une came calee sur  l 'arbre B 
(fig. 41) du mecanisme du spectromètre provoque l'ouverture d'un interrupteu 



offre denombreux avantages dont le plus évident est la suppression de tout trai 
tement photographique. Nous ne l'avons pour l'instant utilisée qutB titre expéri 
mental pour des enregistrements B faible vitesse. Sa généralisation + tous le 



CHAPITRE VI 
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i ', 

~iscussio~ DES 'RESULTATS 

' ',<; ,; .., 
, , , . . : .  . , _ . ,  1 .< '  
.,:>y& ,:!,\#L"'; . , 

A - TABLEAU RECAPITULATIF 

Le tableau4 résume la discussion des différentes méthodes que nous avons 
S. Chaque ligne horizontale correspond B une technique particuliére , 

chaque colonne de la moitié gauche du tableau & un défaut, et chaque colonne de 
O la partie droite à une qualité. 

L'étude de chacune de ces techniques nous a amenés à choisir, lors de la 
réalisation d'un montage destiné à l'enregistrement cyclique rapide de spectres 
Raman, les  solutions suivantes, rassembl4es sur le schéma 41 : 

La source de lumiere L est une lampe à grande puissance (5 kW) fonction- 
nant soit en courant continu, soit en régime d'impulsions. 

Le tube à échantillon TR est protégé par un filtre et une chemise à circu- 
, ,  lation d'eau. Le multiplicateur d'images MI n'est utilisé que si l'échantillon est 

t rés  "propre". Le spectromètre est muni d'un dispositif de balayage cyclique: ' 
f une came calée sur  l'arbre B, entraArné par un moteur à vitesse constante, par 

l'intermédiaire d'un variateur B rapport réglable M, provoque à chaque tour 
l'explorationd'une region du spectre de largeur choisie A suivie du retour brus- 
que & la longueur d'onde de départ. La position de cette longueur d'onde de dé- 
part peut être déplacée à volonté dans tout le spectre visible. Le photomultipli- 
cateur PM,, placé dans une boîte dessêchée et refroidie, reçoit le signal de sor- 

' tie du spectrorpetre, tandis que l'autre photomultiplicateur PM, compense les 
fluctuationsde la source de lumiere par action sur  l'alimentation THT. Le cou- , 
rant d'anode du PM, est mesuré par un convertisseur d'impédances CZ dont la 
tension de sortie est appliquée, à travers le  filtre de bande F, à l'entréede 
l'amplificateur de déviation verticale d'un oscilloscope cathodique OSC. La ten- 
sion de déviation horizontale du spot est directement fournie par un potentio- - .  
métre calé sur  l'arbre B de la came de balayage du spectrometre. 

Chaque rotation de 350° de l'arbre B fait apparaître sur l'écran du tube 
cathodique un spectre complet de la région A, qui est enregistre par l'appareil 
photographique PHOT. Pendant le retour brusque du balayage, un contact actionné 
par la came provoque la  fermeture de l'obturateur de PHOT., l'avancem-ent du 
film et la réouverture de l'obturateur. 

La durée D d'un cycle d'enregistrement peut être  ajustée de 1/10 à 20 
secondes. L'appareil photographique peut être  remplacé par une camêra ciné- 
matographique, et le signal électrique peut également être  enregistrgpar une 
machine à ruban magnétique. , 

Nous ne prétendons en aucun cas avoir atteint la solution ideale dans cha- 
d e - c ~ s ~ r ~ a l i ~ a t i o n s  pratiques. 

# .  i . . , ;, . -  k.. 7 . - !.-% .: - ' - T;,,: :,:,a- 
I ,.;*.,*- - --,.-, - - ,.; .; . 2~ :, , , - ,* - *- , .**Jb t3%t.$$ 
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Il  est évident par exemple qu'un monochromateur doté d'un réseau de 
grandes dimensions sera  t r&s  supérieur aux spectrometre6 décrits au cha- 
pitre III. Bien que perfectible, le matériel que nous préeentons permet cepen- 
dant d'aller beaucoup plus loin dans la voie de la spectroscopie Raman rapide 
qu'aucun des montages décrits jusqulB ce jour. 

La plupart des paramètres ont été amenés B leur valeur optima lors de la 
réalisation du montage. +, 8 .. - = . .  . 

1. 1 ' 
\ - 7 . . - ' - ' < , - j  

L'expérimentateur ne disPoLe knkement que dtun Petit noinbrè d'org&:' 
réglables, permettant d'agir sur  : 

A = largeur de la bande spectrale explorée chaque cycle ; 
a = largeur des fentes ; - ' ,  1 .;.% 

1 A4 
N = - nombre de cycles d'exploration par seconde. \ 

D 
- i 

Le choix de ces trois variables est fixé par les exigences propres ail sys- 
t&me chimique étudié. Elles déterminent B elles seules la résolution, la vitesse ' 

d'analyse et la bande passante utile, leur choix fixe donc le réglage du filtre de 
bande selon les limites précisées au chapitre 1. 

La sensibilité du lecteur photoélectrique peut en outre varier dans de lar- ' ' 

ges limitespar a c t i ~ n  sur  la tension d'alimentation du photomultiplicateur et sur 
la valeur de la résistance de charge d'apode. 

.',% . ,  
, . L , , -t:L.$ah . .- -." - , ., 8 ;! ' 

C - RESULTATS OBTENUS 

Pour des échantillons liquides de 5 B 15 cm3 les vitesses d'exploration 
peuvent aller de 1000 cm1 par minute B 50 000 cm-l par minute environ. I , 

Les enregistrements présentés sur les figures 42 à 55 (28me partie) mon- 
trent quelques exemples de spectres de corps purs et de mélanges. Nous avons 
réalise plusieurs films cinématographiques qui montrent 1' évolution des raies 

aman aq cours de réactions chimiques. , 

1 4' 



logrammes. 

Le volume du tube B Bchantillon était dans tous les cas de 12 cm3. 

Figure 42 - Spectres Raman du tétrachlorure de carbone. 
Fente 7 cm-'. Vitesse 10000 cm-'/minute. Durée 3 sec. 

et la raie 459 cm-'. 

Deux spectrogrammes successifs. 
Raies 403 367 129 104 cm1.  



Fig, 42 - CC\ 

Z - .  

Fig. 43 - Téirachlorure de Silicium. 
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Fig. 45 - PCl3 , , . r .  , . . . 

, mg. 46 - Halogénures dlEtain 



dciser l'influence de la lumigre et de divers catalyseurs sur ces réaction 

3 : 27 secondes 11 

4 : 49 secondes 11 

5 : 71 secondes 1 1  

7 : 4 minutes 1' 
8 : 10 minutes 11 



Fig. 47 - Chlorobromures de Phosphore. 
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CHAPITRE IX 
. . 

, 1 . 2  . :  , , .  . 

, * ,  .\. * *  . 
1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS - . 

I '  .* .. . . 
i d  ', $ ' * ,  ,. * : : I L  * * J * : .  , -316 

Dans les quelques exemples qui suivent, la réaction est d6clenchée par 
mélange de deux réactifs liquides. Ces deux réactifs ont été préalablement pu- 
rifi6s et débarrassés de toute particule diffusante par évaporation lente sans , 
ébullition ou, dans le cas de solutions, par une sér ie  de filtrations svr  charbon 
activé. 

Pour ces premiers essa'is, nous avons utilisé une technique simple de mé- 
lange qui assure l'injection d'un des constituants et sa  diffusion dans l'autre li- . .  - 
quide en un temps de l'ordre de la seconde. . . . . # A  -A\ . . 

* 5" ,; <,.> 
Le constituant le plus volumineux est placé da& le tube Raman vertical ' 

Al'extrémitésupérieure de ce tube est raccordé par rodage une sorte de serin- 
gue en verre contenant le second constituant. L'ensemble étant mis en place 
ians la lampe, le contenu de la seringue est projeté par un ajutage effilé, sous 
Iorme de jet, dans le liquide inférieur. . \ -  

a , +& - ;;;a 1 '. i . . I l -  

2 - FORMATION D'UN COMPLEXE EN SOLUTION - 
- Des ions halogénes X- peuvent être fixés sur  des halogénures de Zinc, de - 

Cadmium et de Mercure bivalent, ce qui forme des ions complexes selon les 
réactions : 

Les ions [AX,]-- ont été étudiés par Mlle Delwaulle qui a montré la pos- 
sibilité de les caractériser dans des mélanges par leur spectre Raman (75). 

Le spectre Raman d'une mol6cule AX, linéaire ne comporte qu'une seule 
fréquence, polarisée, tandis que le spectre d'un édifice AX, tétraédrique doit 
comporter quatre raies, dont une seule est fortement polarisée : c'est la fré- 
quence V, correspondant à l a  vibration la plus symétrique de tous les atomes X 
selon la direction des liaisons. 

og !# 

7. ..- Nous avons repris (fig. 48) comme exemple de réaction rapide, la forma- 
  ion de l'ion bromomercurate [Hg Br,]--. 

Cette réaction est provoquée par addition d'ions Br-, apportés par une so- 
lutionde bromure de lithium, à une solution concentrée de bromure mercurique 
dans le méthanol. .. - . 

1 .  8 " p: . - YJj p: - ' 
2 LiBr-2 Lit + 2 Br-  - . .  

&$..,.:' , . , , 
- . i , .  

HgBr, + 2 Br-+ [HgBr,]-- . < + ,. .. 
.=' 1 1 < - .  

L * . , < .. $ 1  . . - , - i . 1  - I . C 

vpi : ,?, & , ?', 

F i  -3. . 
"" 70 lbr+:  



HgBr, est repéré par son unique fréquence Raman B 205 cm-,. [HgBr,]" par  
une bande large à 169 cm-, constituée surtout par la fréquence V,. 

1 

. C Raie 205 cm-' de HgBr, fente 12 cm-=. * . . .: ' ' Durée 4 secondes. ' L I  -- 
I b 

1 i. 

A ,$ 

L'addition d'une solution de bromure 
de lithium trouble le liquide. 

. , , -  

\ 

. 6 secondes plus tard, le trouble dû au 
mélange a disparu. L'ion [ HgBr, 1-- 
se  manifeste par une raie large B 169 
cm-,. La raie 205 cm-, a disparu maig 

la rémanence: '- : . . 

- .  3 

Flg. 48 
L ? -  ;1 _ 

, 8 
y c m -  . 

Comme on pouvait s'y attendre 
-es grande et le temps de mélange est 

Notons cependant qu'une installation Ramanphotographique courante néceg- 
sitait des poses de plusieurs heures, tandis que l'enregistrement rapide ne .f 
demande que quelques secondes. 

3 - REACTIONS ENTRE HALOGENURES DE MERCURE - 
Des molécules mixtes prennent naissance dans des solutions contenant a ,  

la fois des molécules HgX, et HgY2 par des réactions équilibrées (75) 



Les liaisons mercure-halog&ne sont en grande partie covalentes et les so- 
lutions de ces halogénures sont t res  peu ionisées. Cette faible ionisation est  
cependant suffisante pour expliquer 1' échange trhs rapide dlhalog&nes. 

Le spectre dee mélanges B l'équilibre comporte quatre raies : celles des 
balogénures initiaux, et deux raies nouvelles qui caractérisent la molécule mixte. 

a) Chlorobromure de mercure. 
La figure 49 montre 1' évolution des spectres Raman au cours de la réaction : . - . , y  - ' r - l v ;  L~&..$F 

HgC1, + ~ g ~ r , 2  BrHgCt - *,-. ;. . - -,,:+, T,-L<: 2 
T . . . ,  , . Y  -... 8 .W 

HgBr, 

205 cm-- 

. - 
?-<*  *:'. . . 
'. , + 3 ,  

Solution de bromure mercurique. 

. , 

l 

-, 

Addition d'une solution de chlorure 
mercurique. , a, r*+z'': 

". , - $..Fi. - - , -a'$ 

\ - 
. . . 

! 

% / \  - - .  

Apparition d'une raie caractérisant la 
molécule Cl Hg Br. 

- .  . (. 

I - 
ClHgBr 

- nr . I - 

232 cm-1 205 cm-1 . . .  ' 
1 

Fig. 49 - Reaction de mrmation du chlorobromure mercurique. 1 . _ 



Lepremier enregistrement comporte uniquement la raie 205 cm-l d; bro- 
mure mercurique en solution dans le méthanol. 

Sur le second enregistrement apparaît la perturbation provoquée par le 
fhuble  au moment de l'addition d'une solution de chlorure mercurique, tandis 1 que lapersistance de l'écran du tube cathodique garde encore la trace t res  nette 
du précéâent balayage. . . - . , . 

L'enregistrement suivant montre l'apparition d'une raie B 232 cin-l carac- 
téristique de la molécule mixte, et la diminution corrélative de ilintensitk de la 
raie du bromure. La raie 320 cm1 du chlorure mercurique, ainsi que la seconde 
raie à 345 cm-l du chlorobromure se  trouveraient à gauche en dehors de la ban- 
de explorée. 

Temps de réaction: la durée totale d'un enregistrement est ici de 2 sscon- 
de s .  Laraie du chlorobromure est analysée 2.5 secondes apres le début du mé- 
lange et la réaction apparait alors terminée. On ne peut donc rien conclure en 
ce qui concerne la cinétique de cette réaction, mais ici encore il paraît intéres- 
sant de rappeler que l'étude photographique, des spectres de ces solutions au 
moyen d'une installation Raman d'un modele courant i l  y a quelques années, 
comportant une lampe Gallois et un spectrographe ouvert B F/5, exigeait des 
temps de pose de l ' o rdre  de 10 heures .  ., -FL+ - d "  < . 7r >.- A %:'..,--*:,.$?;c 

b) Bromocyanure de mercure. ,*y , , I -  Ld,:tp ,r-:.A* , - ,, - a. ,.. - ., . :-$L.A& 
- 2  i 

Une réactiondumême type. entre bromure et cyanure mercuriaues en so- 

( lution dans le méthanol, aboiiit i la formation du br~mocyanure (75)' 

I 
Hg Br, + Hg ( c N ) , ~  Br Hg CN 

Le mode opératoire reste le même que Précédemment. 

LI évolution apparaît sur la figure 50 
en 1 : état initial, 1 raie du cyanure B 272 cm-l. 
en 2 : introductiondu bromure dont la raie intense apparaît malgré le trouble dû 

au mélange. 
en 3 : une troisibme raie à240 cm-= appartenant au spectre de BrHg CN apparaît 

au milieu du champ et devient plus nette sur les clichés 4 et 5. 

La durée d'un enregls trenent  e s t  de  7 secondes. 

Notons que l'ihtensité des raies du cyanure et du bromocyanure dans ces 
~olutions peu concentrées est t r è s  fat b le ,  (environ 30 fois moins intenses que 
laraie  459 cm-1 de CCZ) ce qui explique l'importance des fluctuations du "bruit 
de tube" pendant la période qui suit le mélange. 

+ - ECHANGES D'HALOGENES ENTRE HALOGENURES D'ETAIN - 
Une étude générale des halogénures minéraux de structure tétraedrique 

est poursuivie au laboratoire par divers chercheurs soqs la direction de Mlle 
Delwaulle. Les vitesses d'échanges d'halogènes entre ces molécules sont t r&s  
variables selon la nature de l'atome central. L'échange n'est pas décelable la 
température ordinaire pour les halogénures de carbone ni pour les halogénures 
de silicium (79). L'échange est lent entre les composés du germanium IV (78) et 
devient rapide pour les composés de l'étain IV (81). Des études parall&les ont 
&té menées pour les halogénures de bore (80) et de phosphore (82). Les com- 
posésfluorés ayant des propriétés t res  différentes des autres halogénures et les 
composés iodés étant le plus souvent colorés, nous avons d'abord entrepris 
L'observation rapide des chlorures et bromures. 

Les chlorobromures dl étain, SnC13 Br, SnCl,Br,, SnC1Br3, se forment par 
simple mélange B la température ordinaire du chlorure stannique SnC1, avec le 
bromure stannique SnBr,. Bien que ces molécules aient dejB été signalées en 

7 par Besson (74), aucune méthode physique ou chimique n'avait encore per-' 



Fig. 50 - Reaction de formation du Bromocyanure mercurique. 

p:;: 
" k s  de les isoler, ce qui laissait penser que les halogènes SI échangent continuel- , 

. lement entre les 5 types de molécules possibles par des réactions équilibrées t r è s  
rapides. Aucune mesure de vitesse dt échange nt avait cependant ét 6 tentée à notre 
connaissance. 

Les spectres Raman de ces molécules t étraèdriques ont. été étudiés par 
' Delwaulle et François (77). 

Les fréquences indiquées sur la figure 51 permettent de les repérer faci- 
, lement malgré le grand nombre de raies que présentent ces mélanges complexes. 

Lee coefficients de diffusion relatifs de ces molécules ont pu également 
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Fig. 52 - Melange 5 SnC1, + 1 SnBr,. Enregistrement rapide-9 000 cm-' par minute. Duree d'un balayage . 1, 5 sec.  
Fente 6 c m 1 .  



. être determinés par des séries de mesures d'intensités, ce qui a permis leur do- 
sage non destructif dans des mélanges en équilibre (81) .  

Observation rapide de l'évolution des raies. 
- La figure 52 montre un exemple d'enregistrement rapide oh les raies de 
SnC13 Br. SnC1, Br,, et SnC1Br3 apparaissent bien dbtachées. 

Lekfigures 53, 54 et 55 sont extraites de films où l'on a pu étudier l'évo- 
lution de la composition des mélanges en fonction du temps. 

Fig. 53 - Addition dlune.petite quant.4 de bromure d v  du ch1omr-e stannique. 
1 . . - .  - .  ' 

, - 1'  lh, 
l " 

C 
. ..,! 2; 

Sur la figure 53, quatre enregistrements'successifs montrent l'apparition' 
; de SnC1, Br aprhs addition d'environ 11 100 de SnBr, dans SnCl,, (en molécules). 

Chaque enregtstrenent ne dure que 0.35 seconde. 
Y - 

i3 : '-  Sur la figure 54 apparaît l~évolution de la même région du spectre par ad- 
dition de 116 de bromure au mélange précédent. AprhS l'injection, faite en 2,  

u ' Qn peut observer la croissance des'raies de S n  CS Br et de S n  Cl, Br,. 

La figure 55 est une série de vingt. enregistrements successifs de la ré- 
- gion spectrale comprise entre 180 et 320 cm-l environ. Le mélange initial, obtenu 

B partir de 7 SnC1, + 1 SnBr, présente une raie forte de SnC1,Br B 270 cm-l et k une raie plus faible de SnCGBq & 250 cm-l. La durée de chaque enregistrement 
est de 0,6 seconde. Une addition de bromure faite pendant le second enregistre- 
ment fait apparaître la raie & 220 cm-1 de SnBr,. Elle disparaît ensuite progres- 
sivement tandis que lep fréquences p35 qm-l & SqClBr3 .et 250 cm-' d e , - s n f ~ ~ r .  
s' intendfient. 1 - . = ,  '<' \ -  ! : . ' - 1 a < ' -  , - ,t.b,'h; 2 ;;.;+y.?.- ,,,, O , !  . - , ) $ J L ~ # , ~  'Id,- ..Jv.>'-3q.l .. :-,.-;y p. 



- 

Fis. 54 - Apparition des raies du trichorobromure et du dichlorodibromure d'&tain. 



Fig. 55 - Evolution des raies dans un melange plus riche en bromure. 
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Les ,diagrammes 56 et 57 ont été tracés B partir de sér ies  d'enregistre- 
e, pour des mélanges effectués & 26'. Les temps de 112 réaction 

tivité t rbs  faible et une constante diélectrique peu élevée (3,2). Les mélanges 
anhydres peuvent être considérés comme non ionisants et non ionisés, ce qui 
justifie les vitesses de réactions relativement faibles qui ressortsnt de nos me- 
mres. L' échange d' halogbnes par  dissociation thermique est également peu pro- 
bable B la température ordinaire. L'hypothbse la plus plausible. non vérifiée 
jusqu' 8 présent, ferait intervenir la formation de complexes penta ou hexaco- 
ordinés de l'étain, par  addition de molécules d'hydracides provenant de traces 

La réaction globale est de toute manibre résultante d'un grand nombre de 

doser chacune des moléc&les sans perturber les rbactio&. 

Nous espérons que l'usage de cette nouvelle méthode analytique, complé- 
tant les données fournies par d'autres moyens, permettra l'étude systématique 
de l~influencedesconcentrations, des catalyseurs et de la lumibre sur  la vitesse 
de ces réactions, et aidera B élucider le mécanisme des échanges d'halogbnes . 

-%:,- , - ' o""ffii 
Enregistrement cinématographique. . J 4 -. , <qnc~id 

Cet exemple de réaction chimique rapide est illustré par la j>roje;tion dTun 
film cinémato~raphique. 

Toutes les prises de vues ont étb faites & la cadence de 16 images par 
seconde. A la projection, les spectres sont donc restitués & une vitesse égale B 
celle du balayage original. \ .  - . .  

Dans le but de donner une bonne vue d'ensemble des spectres la bande ex- 
ploréé B chaque cycle de balayage est d'environ 500 cm-'. Cette bande est beau- 
coup plus large que celle qui serait nécessaire B l'étude précise de l'évolution 
de quelques raies caractéristiques au cours d'une réaction. 

' La raie excitatrice se trouve vers  la droite endehors de l'écran pour tous 
les  oscillograrnmes présentés. Les fentes du spectromhtre ont une largeur va- 
riant de 7 B 10 cm-l. 
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11 - Mesure des temps. 8 ' . . a  ' ' 
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Les exemples précédents ont montré la possibilité d'enregistrer un groupe 

Ce qui limite actuellement les possibilité@ de cette méthode lors de 1' étude 
de réactions chimiques rapides en phase liquide, n'est gbnéralement pas la du- 
r6e d'enregistrement des spectres mais bien les difficultés drhomogéné2sat ton des 
mélanges réactionnels et de décl  enchernent des réactions. 

Il est nécessaire dans chaque cas particulier, de mettre au point des tech-- 
niques permettant de définir l'instant initial avec une précision comparable a 
celle de la mesure des temps sur  les spectrogrammes, et d'assurer un mélange 

21 - Mesure des intensités, 

menterait trop le bruit de lumière parasite. 

La qualité des spectres dépendra beaucoup de la "propreté" optique des 
liquides,. car la turbidité, la fluorescence ou la présence de particules diffusan- 
tes  entraînent un accroissemeIit considérable du bruit. 

Le calcul des concentrations se  heurte aux mêmes difficultés qu'en enre- 
gistrement lent : 

les actions intermoléculaires s,ont,nBgligeables. 

L'établissement de courbes d'étalonnage empiriques pour 
corrections est possible lors dl études statiques, mais devient t r è  



AMELIORATIONS FUTURES 

La mise au point de mélangeurs rotatifs ou vibrants, placés l'intérieur 

Unprojet de construction de spectromhtre ?i réseau de grandes dimensions 

L'usage d'un monochromateur double doit en outre permettre une réduc- 
tion notable de la lumibre parasite, dont nous avons souligné l'importance. . &>a 

1- 
Nous envisageons également la réalisation d'un quantombtre muni de deux 

CONCLUSION 

Les quelques exemples que nous avons présentés ne concerne* que des 
, réactions dl échanges d'halogbnes en chimie minérale. C'est en effet au cours de 

spectroscopie rapide qui fait l'objet du présent exposé. 
- 

Ilest cependant t rès  probable que la même méthode pourra être appliquée 

, B 1' étude de problhmes variés, aussi bien en chimie organique qu'en chimie mi- 
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