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INTRODUCTION

Le but de notre travail est de contribuer & 1'amé-
lioration des techniques d'enregistrement photoélectrique en
spectroscopie Raman, Nous avons au préalable étudié une op-
tigque de transfert pour l'obtention d'un signal lumineux u-
tile plus important & l'entrée des spectrometres. De plus,

!

des montages & double faisceau ont contribué & une améliora-
signal utile
signal inutile
régions des basses fréquences,

tion certaine du rapport surtout dans les

En effet le spectre Raman est formé de raiesg de
faible intensité, constituant ce que nous appelons le "sgignal
utile". Mais ces raies se superposent & un "signal inutile",
inévitable, comprenant : le pied de la raie excitatrice, in-
tensifié par diffusion sur les impuretés de 1'échantillon
et sur les parois du tube Raman, les ghosts dus au réseau
de diffraction, ainsi qu'une bande de fond continu provenant
de la source de lumiére et parfois de la fluorescence de
1'échantillon,

Ce travail comprend cing parties ¢
1) Introduction sur le rapport signal/bruit (page 3 ).
2) Spectrométre type Ebert Fastie pour 1'enregistrement
photoélectrique (page 8 ).
3) Etude d'une optique de transfert & conducteurs de lu-
miére (page 10).



4) Réalisation de montages & double faisceau (page 15 ).
a) Montage & lumiére modulée,
b) Montage & courant continu.

5) Exemples de spectres (page 20 ),
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Chapitre I

RAPPORT SIGNAL/BRUIT

Rappel ¢ I1 sera bon de rappeler le schéma d'une installa-
tion classique d'enregistrement photoélectrique de
spectre Raman (fig.l).

Une lampe L & électrodes de mercure, éclaire & tra-
vers un filtre F un tube Raman TR contenant 1'échan-
tillon & analyser, La lumiere diffusée est analysée
par un spectrométre. Celui-ci est un monochromateur
isolant une bande spectrale &)\. On peut obsgerver
successivement les divers éléments du spectre 2
l'aide d'un dispositif de balayage actionné par le
monteur Mi . Un photomultiplicateur PM rec¢oit le flux
lumineux sortant du spectrometre et émet un courant
€lectronique. Celui-ci est amplifié, traverse un
filtre RC pour 8&tre enregistré.

A). - BRUIT DE FOND DANS UN ENREGISTREMENT PHOTOELECTRIQUE EN
SPECTROMETRIE RAMAN (1).
Le bruit que l'on observe sur les enregistrements
photoélectriques a des origines diverses. I1 est spécifique
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a chaque installation et & chaque phénomene étudiéd. En
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spectrométrie Raman, il sera la somme de deux facteurs essen-
tiels

- Les fluctuations du signal lumineux analysé.
- Le bruit des circuits électroniques de mesures,

1). - BRUIT ET FLUCTUATIONS DU SIGNAL LUMINEUX .
a) Pluctuation de la source de lumidre :

L'intensité lumineuse de la lampe & électrodegs de
mercure fluctue en effet dans le temps entralnant une varia-
tion du flux lumineux diffusé. D'autre part, 1l'échantillon
absorbant une certaine quantité d'énergie s'échauffe, et des
courants de convections, des variations d'indice de 1'échan-
tillon, peuvent, en dépit des précautions prises, occasionner
des perturbations d'intensité de la lumiére diffusée,

b) Bruit de photons :

Le spectrométre doit analyser la lumiére diffusée
par 1'échantillon, Celle-ci comporte, en plus des raies
Reman (signal utile) un fond continu et des ghosts intenses
(signal inutile).

Les fluctuations statistiques (bruit de photons) du
gignal regu par le récepteur photoélectrique varient comme

I

Ii étant le flux lumineux total & la longueur d'onde observée
(utile + inutile).



2). - BRUITS DUS AUX CIRCUITS DE MESURE.

Ils prennent naissance au niveau du photomultipli-
cateur et sont fonction de la bande passante des circuits de
mesure. Leur amplitude varie comme :

V. ; ) ‘ res
1g + iy + 3y X VAT

i, = est le courant de phototube dfl au signal utile.

+p= €st le courant de phototube df & 1'émission thermoélec~-
tronique, de la photocathode.

i = est le courant de phototube dfl au signal inutile (lu-~
midre parasite).

F = est la bande passante des circuits de mesure.,

B). - RAPPORT SIGNAL/BRUIT.
La qualité d'un enregistrement photodlectrigque pour-
ra &tre définie par le rapport N dit rapport signal /bruit.

N = amplitude du signal utile
g amplitude du bruit

Le signal utile est proportionnel & la puissance
du signal lumineux regu par le phototube., Celle-ci varie
comme

P = C.M.L.S.T. %% (M2 . 2



C est une constante pPropre & chaque installation.

M le taux de modulation ( M<1 pour tout systéme & modulation
M =1 pour un systéme de mesure & courant continu).

L la luminance de 1'échantillon.

S la surface utile du collimateur du spectromitre.

T la transmission optique totale de l'installation.

%% la dispersion angulaire du spectrométre.,

AN la largeur de fente,

h la hauteur de fente éclairée,

f la focale du collimateur.

Le rapport signal/bruit variera comme -

a0 AR Y
C.M.L.S.T. 3= . (AA)2 3

Vis g 41 Vh ¥

C). - AMELIORATION DU RAPPORT SIGNAL/BRUIT.

Des travaux importants ont été réalisés au labora-
toire de spectroscopie Raman & Lille (1). Ils ont contribud
& une amélioration considérable du rapport signal /bruit.

Un point particulier a fait 1'objet de notre tra-
vail : nous possddions un spectrométre treés lumineux, d'une
hauteur de fente de 50 mm (voir page 8 ). Le rapport signal/
bruit est proportionnel & 1a hauteur de fente éclairde mais

—.—-—-.—.-—.—_-——-—_—-—--——

malheureusement nous ne pouvions pas éclairer une telle hau-

teur de fente,



En effet, afin d'éviter au collimateur du spectro-
metre de "voir" les barois du tube Raman, 1'optique habituel-
le d'éclairage de la fente, projetait dans le plan de celle-ci
1l'image d'un diamétre du tube avec un grandissement voisgin
de 1 (fig, 2-1 et 2-2), I1 est &vident gque la hauteur de fente
éclairée était limitée par le diamétre du tube, Celui-ci pour
les plus grands volumes d'échantillons utilisés, ne dépassait
guére 20 mm,

Nous avons donc, en premier lieu, cherché & éclai-
rer, dans les meilleures conditions, une hauteur maximum de
fente
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Chapitre II
DESCRIPTION DU SPECTROMETRE EBERT FASTIE

Le spectromeéetre est un monochromateur type Ebert et
Pastie treés lumineux. I1 permet 1'enregistrement direct des
spectres Raman, méme de faible intensité. Le systéme disper-
gif est un réseau de diffraction de 1200 traits par mm, de
trés grande surface (206 x 126 mm). Il a un rendement maximum
pour 5000 ﬁ, avec un angle de blaze de 17°27'., Le construc-—
teur (Bausch & Lomb) précise d'ailleurs que le blaze est
conservé pour une large bande spectrale définie empiriquement.
Celle-ci est égale & la longueur d'onde blazée divisiée par
1'ordre dans lequel le réseau est utilisé. Dans le premier
ordre par exemple, le blaze défini pour 5000 X gsera conservé
pour les longueurs d'ondes comprises entre 2500 et 7500 X.

Le réseau est utilisé dans le premier ordre. Le
montage du type Ebert et Fastie est symétrique (fig.3):

- Une fente d'entrée Fl de 50 mm de hauteur est située
dans le plan focal d'un premier miroir sphérigue convexe de
230 mm de diametre., Son rayon de courbure est de 3200 mm,

- Le réseau de diffraction regoit le faisceau de rayons
paralléles issu Qu premier miroir collimateur et diffracte
vers un second miroir sphérique identique au premier. Celui-ci
réfléchit le faisceau lumineux diffracté en le focalisant |
sur la fente de sortie F2, haute de 50 mm,

1 et F2 sont deux arcs d'un méme cer-

cle de 284 mm de diamétre et centré sur l'axe de symétrie

Les fentes T

du montage. Fastie (2) montre en effet que 1l'image en F2
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de la fente d'entrée F1 est dans ce cas rigoureusement stig-
matique, quelque soit d'ailleurs le diametre du cercle sur
lequel les fentes sont disposées symétriquement.

L'exploration lindaire en fréquence du spectre se
fait par rotation du réseau, Celui-ci tourne autour de son
axe vertical un systéme vig-décrou mil par un moteur synchrone
déplagant une barre rigide fixde au support du réseau.

Un phototube regoit la lumidre issue de 1la fente de
sortie F2, émet un courant électronique qui est amplifié et
enregistré.

Les enregistrements photoélectriques se font avec
une vitesse de balayage choisie en fonction de la constante
du temps des circuits électriques., Compte tenu de la luminosi-
té de 1'appareil, nous pouvons prévoir 1'exploration d'un
spectre moyennement intense en un temps de 1'ordre de la se-
conde. Des travaux & résolution élevée ndécessitent un balaya-
&€ plus lent. La dispersion réciproque de l'appareil est de
19,1 em™t par mm pour 5000 A .
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Chapitre III

CONDUCTEURS DE LUMIERE

L'angle solide disponible & la sortie du tube Raman
permettrait d'éclairer, sans que la lumiére parasite prove-
nant des parois soit génante, un spectrométre dont 1l'orifice
d'entrée serait un cercle. La fente d'entrée ne laisse passer
qu'une tres faible partie du flux lumineux ainsi disponible,

Nous avons pensé & une optigque de transfert nous
permettant

1) - D'éclairer toute la hauteur de fente et de limiter
la zone éclairée & une bande & peine plus large que la fente,

2) - De fournir cependant & chaque point de la fente un
faisceau lumineux d'ouverturc égale 2 celle du collimateur.
En effet ceci réalise 1la condition nécessaire et suffismnte

pour gue le réseau soit correctement éclairé.

Nous avons étudié les possibilités de remplir ces
deux conditions grfice & des systémes & "guides de lumildre",
On peut imaginer un tel"guide" dont 1l'orifice d'entrée est
circulaire, 1'orifice de sortie rectangulaire de méme sur-
face que l'entrée, étant adapté & la fente et couvrant toute
sa hauteur, Par exemple, une fente de 50 mm x 0,7 mm serait
ainsi éclairée par un "conducteur" dont 1l'orifice d'entrée
serait un cercle de diameétre 6 mm, qu'il serait treés faible
d'illuminer dans de bonnes conditions & partir d'un tube

Raman .
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Pour simplifier 1'étude expérimentale des différents
conducteurs réalisés, nous avons remplacé le tube Raman, par
une surface diffusante S (fig.3-2) réalisée par une lampe &
mercure type Hilger.

A). - CONDUCTEUR A FIBRES DE PETIT DIAMETRE.

I1 est constitué par un trés grand nombre de fibres
optiques (50 Mde diamétre), fabriqudes par 1'American OpticalC

Chaque fibre est enrobde d'une matidre de faible
indice assurant les réflexions totales & 1'intérieur de la
fibre.Si_nl est 1'indice de la fibre, n, celui de la matiere
enrobante, on peut montrer que pour une fibre ayant un rayon
de courbure pas trop faible, (R)/diamétre plus grande que 20,
tous les rayons incidents compris dans une cuve dtangle i
el e . 3 e

51n£/= ii Vni - ?2
subiront la réflexion totale et sortiront de la fibre.

Kapny (3) a mesuré la transmission de telles fibres ;
elle est de 99,5 % par centimdtre dans le visible., De telles
fibres sont réunies en un paquet pour faire un conducteur du
type défini précédemment (fig.4-1). La hauteur de Ffente
éclairée est de 50 mm, La surface d'entrée & un diamdtre de
6 mm,

En fait, ce conducteur transmettait bien (80%) la
lumiére, mais le faisceau issu du conducteur éclairait mal
le collimateur., En effet la lumidre sortant d'une fibre de
petit diametre est diffusée ou diffractée sous un angle
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Chapitre V

ES DE SPECTRES

intéressantes.
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Mesure en courant continu
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CONCLUSION

I1 ne nous a pas été possible de réaliser une opti-
gue de transfert avantageuse & conducteur de lumiere. Nous
sommes quand méme parvenus & éclairer 40 mm de hauteur de
fente du monochromateur et & obtenir & 1l'aide de montages &
double faisceau des spectres sans fond continu et sans

ghosts. Nous avons contribué & une amélioration certaine
signal utile
signal inutile

du rapport

Certes, ces montages ne réduisent pas le bruit
d'enregistrement, mais celui-ci, méme aux basses fréquen-
ces reste suffisamment faible pour gque des raies qui étaient
jusqu'alors & peine descernables sur un enregistrement de
pente treés abrupte deviennent facilement observables.
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