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INTRODUCTION

Ta Spectroscopie Raman restée pendant une bonne tren-
taine d'années un moyen d'investigation des structures
moléculaires utilisé par un petit nombre de chercheurs,
connalt aujourd'hui un renouveauw d'activité, Te déve-~
loppement encore récent des sources de lumiere & émission
stimulée (LASER) semble responsable en grande partie de
ce nouvel egsor,., Une des principales préoccupations de
la plupart des laboratoires de spectroscopie Raman est
actuellement d'adapter une source de lumiére Laser & une
installation de spectroscopie existante.le but poursuivi
est généralement la détermination de nouvelles structures
moléculaires dont 1'étude semblait difficile ou impossi-
ble avec les classiques sources de lumiére excitatrice.

Talgré les perspectives ouvertes depuis l'avénement
du laser, il semble que la majorite des chercheurs con-
tinuent & limiter leurs travaux & 1'étude d'édifices
moléculaires stables ou évoluant lentement, Tes études
des gystimes réactionnels en évolution rapide ne semblent
pas avoir &été entreprises en dehors de notre laboratoire
et peu de chercheurs encore, & 1'heure actuelle, g'in-
téressent vraiment & 1'enregistrement troes rapide




des spectres Raman,

Poursuivant les travaux réalisés par Delhaye dans
le domaine de 1'enregistrement rapide des spectres (1)
nous avons &été amenés & reprendre 1'étude des différents
éléments entrant dans la constitution d'une installation
de spectroscopie Raman et & réaliser une installation
permettant d'obtenir un gpectrogramme dans le temps le
plus court possible. Nous Yrésentons dans ce mémoire
une méthode rapide d'étude simultanée de tous les éléments
spectraux constituant le spectre Raman. L'originalité de

ce travall se situe surtout dans le choix du récepteur de
rayonnement qui est un tube photoélectrique intensifica-
teur d'images.
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Chapitre I

DEFINITION ET DISCUSSION DES DIFFERENTES METHODES DY ANALYSE
DU SPECTRE RAMAN

T. ~ Rappel du principe de la Spectrosgsopic Raman .

N st

Une installation de spectroscopie Raman peut 8tre sché-
matisée par la chafne suivante : une source de lumidre exci-
tatrice intense, 1'échantillon solide, ligquide ou gazeux 2
étudier, un systéme optique analyseur de spectres et un ré-
cepteur de rayonnement lumineux.

La source de lumiere excitatrice constitude par unc

i

lampe & vapeur métallique ou un laser émet un rayonnement
comportant un certain nombre de raics dl'émlisgion gponltandéo
ou stimulée, caractéristiques de la source, Un choix judi~
cieux de la source de lumiere puis de la raie d'émission a
adopter comme radiation excitatrice est nécessaire, Il est
en effet indispensable que la raie choisie soit trés in-
tense et peu absorbée par 1'échantillon,

T1 existe actuellement un trés grand choix de raics
d'émission intenses s'échelornnant de 1'ultra-viciet Jjusgu’an
proche infrarouge et il parail possible d'obtenir le gpecuro
Raman de n'importe quel édifice moléculaire,

Excité par une raie monochromatique sélectionnde par
un filtre optique ou une stimulation préférentielle suivant
le type de source, 1l'échantillon difiuse dans toubt llespace
un rayonnement de faible intensité comportant oubtre la ra-
diation excitatrice, les raies Raman caractéristiques de 1a
substance a étudier,
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Le systéme optique analyseur préléve une partie du
rayonnement diffusé pour restituer ensuite -~ dans le cas
des installations de spectroscopie classiques — une série
d'images réelles distinctes qui constituent le spectre
Raman .

T.e probleéeme est alors de détecter ces images ou raies
et le récepteur de rayonnement lumineux doit 8&tre capable
de déceler des flux énergétiques treés faibles, de 1l'ordre
de lO"13 watts pour une raie moyennement intense fournie
par une installation & bonnes performances, Les récepteurs
de rayonnement couramment utilisés sont 1t'émulsion photo-
graphique trés sensible ou le photomultiplicateur. Le choix
du récepteur dépend égssentiellement de la nature de 1'in-
formation spectrale désirde.

IT . - Analyse de l'information contenue dans le spectre

Raman - guantité d'information contenue dans le

gpectre Raman .,

Les spectrographes fournissent une image optigue du
spectre constituée par un nombre fini de raies paralléles
de 1argeu1=3ﬁet de hauteur h réparties dans un domaine
de largeur spectrale n??%(ﬁhétant la largeur d'un élément
résolu et n le nombre total d'éléments) (fig.I). Les

heuteurs h sont toujours grandes par rapport & CN

Le spectre apporte des informations sur :
~ la structure moléculaire dans le cas de 1'étude dlun
édifice gtable,
~ les modifications de la structure moléculaire dtun édi-
fice en évolution, participant & une réaction chimique,
modifié ou "perturbé" sous 1ll'influence de parametres
physiques ou chimiques,
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Ces informations sont extraites de 1'image optique du
spectre Raman par mesure d'un petit nombre de grandeurs :

a) Les fréguences de vibration +tirées d'une mesure

de longueur sulvant ll'axe x'x
- nombre d'éléments d'information n
. . ”, . =\
~ Jlimite de résolution v i

b) L'intensité des raies obtenues par intégration du

nombre de photons atteignant chacune des surfaces
élémentaires h A
Une résolution élevée sur l'axe y'y est généralement
inutile, La précision de 1la mesure est limitée par le
rapport signal/bruit qui varie toutes choses égales
d'ailleurs comme\ﬁ? .

¢c) Dans notre cas les variations des fréquences de

vibration et d'intensité des raies en fonction du
temps. La résolution dans le temps est limitée par
le temps d'intégration & du nouwbre de photons attei~
gnant la surface h b Ao

Ta précigion varie comme V& .

Notons que la largeur des éléments spectraux résolus
pogsede -~ pour un systéme dispersif donné - une limite in-
férieure fixée par la diffraction., En fait cette limite
inférieure est trés rarement atteinte en spectrdscopie Raman
le vapport A/F étant élevé (F distance focale de 1tobjectif
Cu spectrographe, A largeur de la pupille de sortie supposée
carrée) .
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19) Perte d'information lors de 1'"ANALYSE SUCCESSIVE de
tous les éléments de gpectre

Le principe de cette méthode consiste & découper dans
le spectre & enregistrer une bande spectrale &troite de
largeur A . Cette fonction est assurde par la fente de
sortie d'un monochromateur., Un dispositif de balayage permet
un enregistrement successif des intensités des n  éldéments
du spectre (Fig.2). ‘

Le récepteur de rayonnement est un photomultiplicateur
et la mesure de 1l'intensité lumineuse d'un élément spectral
revient & une intégration électrique dans un circuit RC.
Cette mesure n'a de sens que si la durée de balayage & d'un
é1lément OAdu spectre est grande par rapport au produit RC
(on choisit généralement & ; 5RC).

Appelons Tl la durée totale d'exploration de l'ensemble

du spectre :
Tl = n 8 }> 5 n RC

La précision sur la mesure de l'intensitdé lumineuse est

limitée par leg fluctuations ou "bruit de fond" et 1'erreur

1 1
donc comme ——=—

VRE Vo
En élevant le niveau du signal (1), cette méthode a

relative varie comme

permis 1l'exploration de specires Raman moyennement intenses

1 par seconde, RC étant de

& une vitesse atteignant 1000 cm™
1tordre de 107> seconde,

Si n est de 100 & 200, Uhde 5 & 10 cm"l, on trouve T
de l'ordre de la seconde, ce qui permet de suivre des sys-—
témes en évolution assez rapide.,

L'inconvénient majeur de cette méthode est cependant

une importante perte d'information puisque le récepteur ne




Fig. | - Information contenue dans le spectre Raman.
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volt chaque élément spectral gue pendant le temps & tandis
gque le temps total de la mesure est Tl.

In premiére approximation (n-1) éléments spectraux sont
perdus pendant le temps 9, donc n(n-1l) éléments sont perdus
pendant le temps total de la mesure Tl“

2°) ANALYSE SIMULTANEE de tous les éléments du spectre ¢

a) Spectrographe & récepteur photographique :

—— - — —— — A Aot ot St Moy Sk Gt i

La méthode la plus courante pour réaliser 1l'analyse
simultanée de tous les éléments du spectre consiste a placer
dans le plan focal du spectrographe un récepteur unigue de

photong de largeur n oA , capable de discerner n éléments
spectraux.,

Le récepteur le plus fréquemment utilisé dans cette
méthode est 1la plague photographigque dont 1'émulsion photo-
sensible accumule toubtes les informations spectrales pendant
le temps T
ploitable,

Malhevureusement, méme les émulsionsg photographiques leg

5 nécessgaire a l'obtention du spectrogramme ex-—

plus sensibles ont toujours un rendement gquantique treés
inférieur au rendement guantique des récepteurs photoélec-
trigues utilisés dans la prenitére méthode, Il en résulte que
pour une méme &tendue spectrale n ' Aet pour une méme réso-

lution, le temps d'enregistrement T, est généralement tres

gupérieur au temps Tl d'analyse de gous les éléments spec~
traux .

Dans ce cas la comparaison des quantités d'information
recueillies par 1ltune et 1l'aubtre des deux méthodes est treés

@ifficile, car il s'agit de récepteurs trop différents.



b) Récepteur idéal :

Par contre si on suppose gque le récepteur photographique
peut 8tre remplacé par un récepteur de rendement guantique
égal a celui du photomultiplicateur,

a) - si on rend T, et T, égaux :

- La résolution dans le temps n'est pas changéde,
cependant aucun événement n'échappera 2 la mesure
si son intensité intégrée dépasse le niveau moyen
des fluctuations intégrées pendant le temps Tg.

~ Llerreur relative sur la mesure de 1l'intensité
est proportionnelle a —%T~ donc \(m  fois meilleure
gque lterreur relative faitg dans l'analyse succes-
sive, si 1lton suppose que les fluctuations pré-

sentent un spectre de fréquence uniforme.,

b) — si on rend T, =6
~ Ta précision sur les mesures d'intensité ntest
pas changée,
~ La résolution dans le temps est multipliée
par n,
- Le nombre dtéléments spectraux analysés gi-
nultanément est multiplié par n,
n étant généralement de 1'ordre de 100 & 200 le gain sur
la précision des mesures ou sur le nombre d'!'éléments spec-—

traux analysés peut 8tre important,



Conclusgion ¢

T.e récepteur unique de rendement guantique élevé réa-
lisant 1'analyse simultandée de tous les éléments spectraux,
apporte donc une quantite dtinformation supérieure & celle
fournie par un photomultiplicateur analysant successivement
tous les éléments du spectre,

Ce résultat trés important pour 1l'étude des systimes
chimiques en évolution rapide nous a conduits & faire une
étude comparative deg sensibilités des différents rdécep-
teurs de rayonnement lumineux,
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Chapitre II
ETUDE COMPARATIVE DES RECEPTEURS PHOTOELECTRIQURES ET

PHOTOGRAPHIQUES

I. - Comparaison des sensibilités spectrales des couches

photoémissives et des émulsions photographigques

Te grand choix de radiations excitatrices digponibles
aujourd'hui (tableau I ) (2) justifie une étude comparative
des sengibilités spectrales deg couches photoémissives ou
photocathodes et des émulsions photographiques dans un do-
maine de longueur d'onde compris entre 4000 K et 9000 Z A(3).

1) Rendement guantigue deg couches photoémigsives ¢ (4) (5)

Lo P e A o T— —— — —

(6) (7).

Actuellement legs couches photoémissives les plus sen-
sibles sont les couches semi-conductrices obtenues par réac-
tion de métaux alcalins sur des supports pouvant &tre métal-
lo¥diques ou métalliqués. Ces photocathodes prennent des
appellationsdifférentes suivant leur composition chimigue et
le procédé de gensibilisgation adopté.

Ta littérature scientifique donne les courbeg de répar-
tition spectrale de la sensibilité des photocathodes les
plus diverses. Nous retenons pour cette étude les couches
photoémissives présentant un rendement quantigue élevé dans
un domaine spectral allant de l1'ultra-violet au proche in-
frarouge.
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- Ces couches ont un excéllent rendement quantiffue dans
un domaine de longueur d'onde voisin de 4000 K.

Ce résultat est extr@mement favorable & la détection
des rales Raman. En effet, en raison de la loi de va-
rigtion en lz de 1'intensité des spectres de diffusion
moléculaire 11 y a toujours intérdt 3 exciter les spec-
tres Raman par des radiations de courtes longueurs
d'onde, si la transparence de 1'échantillon le permet

et si les actions photochimiques ne sont pas & craindre.

- Ta photocathode 520 a un rendement quantique supé-
rieur & celui de la photocathode S11. Le seuil photo-
électrique est tres nettement décalé vers le rouge
(seuil photoélectrique = 8500 z,; seuil photoélectri~
gue de la photocathode S11 = 6700 K) (8) (9). Ia photo-
cathode 3520 convient a la détection des raies Raman
excitées par les radiations de grandes longueurs d'onde
(5350 4 du Thallium, 5.875 4 de 1'Hélium, 6438 & du
Cadmium, 5328 z.du laser Hélium-Néon (fig.3)).

Ces résultats concernent des rendements quantiques
moyens, mesurés sur des photocathodes de fabrication indus-—
trielle (5). Si on souligne qu'il a &été possible de produire
dans certains laboratoires des photocathodes déposées sur
support opaque présentant un rendement quantique de 40 % &
4000 é (4), on peut constater la remarquable sensibilité
du récepteur muni d'une couche photoémissive.,
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Ta photocathode S 1 se caractérise par un rendement
guantique faible, Néanmoins elle constitue actuellement

la seule couche photoémissive utilisable au-deld de

7800 X. Cette couche convient pour la détection des spec-
tres excités par la raie 7800 K du Rubidium et la raie
6943 K du laser & Rubis.

2) Rendement guantigue des émlsions photographigues :

Pour faciliter la comparaison, il est utile de connaitre
le rendement quantique des émulsions photographiques dans les
différents domaines de longueur d'onde ol noug sommes amenés
a travailler, Nous avons trouvé peu de renseignements sur
cette grandeur., La seule valeur que nous ayons pu recueillir
est celle fournie par Webb (10) qui estime entre 200 et 1350
le nombre de photons de longueur d'onde 4000 X nécessaires
pour obtenir un grain d'argent développable dans des conditions
de préexposition et de développement détermindes,

T'étude des courbes de sensibilité des plagues photo-
graphiques trés sensibles (Kodak Bastman Rochester) (11),
gue nous utilisons en spectroscople Raman permet de calculer
le nombre de photons par centimetre carré nécessaires pour
obtenir sur 1'émulsion photographique une densité de 0,6
au-dessus du voile,

TLes résultats de ceg calculs sont résumds dans le tableau
IT ou

- W représente 1'énergie (ergs cm~2) & la longueur

d'onde A nécessaire pour obtenir un noircissement
de densité de 0,6 au-dessus du voile,
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2Y 3 la longueur

~ T le nombre de photons (photons cm
d'onde A pour obtenir la méme densité,

Avrec ¢

\ 2 3 o, o
T ( A exprimé en A)

Si nous prenong la valcur de 0,1 ¢ comme rendement

o)
gquantité le plus probable & 4000 A (10) nous pouvons com-
pléter le tableau par unc esgtimation des rendements quan-

tiques r% des ¢émulsions photographiques choisies,

In nous reportant aux figures 3 et 4, nous voyons qué,
guel que so0it le¢ domaine de longucur d'onde envisagé, la
couche photoémissgive présente toujours un rendement quanti-
gue supériecur & 1'émulsion photographique,

IT., - Application a la détection des faibles flux photoniqucs

ou des faibles éclairements photonigues.

L'étude des rendements quantiques desg récepteurs de
rayonnement lumineux ne nous apprend rien en ce qui concerne
leur aptitude & la détection des Taibles flux et éclairements
photoniques,

Parler dc détecetion de signaux Jumincux nécessite de
faire une digtinction entre ce que nous appelerons signal
utile et signaux inutiles.

- Le_signal utile : est constituc par lcs N, photons appor-
tant 1'information spectralc ot atteignant 1 cm2 de surface
sensible du récepteur par unité de temps.
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2 S~l

d'origines diverses et parmi lesquels on peut distinguer :

v e —— — o~

- Les signaux inutiles - constitucs de N photons cm

- N, photons em™2 gt provenant de la source de

lumicre excitatrice @ (fond continu, pied de 1la
raic excitatrice),

-2 - ; .
~ N, photons cm = S L provenant d'un échantillon
contenant des particules diffusantesgs en suspension,

2 o1

- N, photons cm © S provenant des diffusions et

3
réflexions de la lumicre sur les piéces optigues
du spectrographc,

2 o1

- N, photons cm © S ~ que nous appelerons "photons

ééuivalents“ ¢t qui représentent les photons ca-
pables de produire un signal égal au signagl
engendré par le réceptcur lui-m8me, Par signal
engendré par le récepteur nous entendons, 1'émis-
.. . sion parasite due & 1'effet de champ et les
effluves dans les récepteurs photoélectriques,
leg voiles et halos deg émulsions photographi-

ques .

Ce sont les fluctuations statistiques de ces Np photons
parasites (bruit de photons parasgites)gui limiteront la dé-

tection et la mecsure des Talbles mignaux utiles. Si on admet

gue ceg fluctuations suivent la statistique de Poisson le

bruit correspondant & ces Np photons varic comme\Tp .
Nous négligerons momentanément les photons parasites

Ny s N2, N3

1'objet d'une étude détaillée dans le cas de la spectrosco-

. Tics causes ainsi que lecurs remédes ont fait

pie Raman (1), Nous nous intéressecrons surtout aux gsignhaux
parasites apportés par le récepteur,
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1°) -~ Emission thermique des photocathodes -

Te courant d'obscurité IO a 259C des photocathodes a
fait 1l'objet dc nombreuses déterminations (5). Ces courants
sont proportionnels & la surface photoémissive et dépendent
beavcoup du type de photocathodes comme le montrent les ré-~

sultats suivants

S 20 I = 0,3 1070 4, om™F
s 11 I = 10710 A, em”?
5 1 I, = 900 10740 4, om™?

FEclairement photonigue éguivalent

A partir de ces valeurs on pecut calculer 1'éclairement
vhotonique Ep pour une longucur d'onde donnée capable d'en-
gendrer un courant égal au courant d'obscurité. Ce nombre
peut constituer une estimation pratique de 1'éclairement
mimimum détectable,

5i I, est exprimé en A. em™ 7

et ?%représente le rendement quantique de la photo-
cathode & la longueur d'onde considérée,lc nombre de photons
Ep de longucur d'onde Kcapable de produire un courant d'obs-
curité I, s'exprime par

12,46 1, 10+9

Tp (photons cm™ 2 sTHy =

1,965 Fa
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Le tableau III résumant les résultats de ce calcul
apporte les remargucs suivanteg :

photocathode S 20 : éclairement photonique équivalent remar-

gquablement faible, méme aux grandes longucurs d'onde, La
photocathode S 20 s'avire excellente pour la détection des
faibles éclairements,

Photocathode S 1 ¢ Eclairement photonique équivalent tres

important. Son dmission d'obscurité peut Etre diminuée dans
des proportions notables par le fefroidisscement de la couche
photodmissive (5) ou cncore par 1l'utilisation en impulsion
qui améliore le rapport signal /bruit (12).

2°) Voile et halos des dmulsgions photographigucs :

Quand le révélateur agit sur 1'émulsion photographigue,
guelgues grains d'halogénures d'argent n'ayant pas été exposés
au rayonnement lumincux pcuvent 8tre réduits en argent métal-
ligue, Ce phénomcne porte lc nom de voile ¢t contribuc au
"bruit" des émulsions photographiques., La littérature scien-~
tifique donne peu de renseignements précis sur le voile des
surfaces photoscngibles. Les fabricants de plaques se sont
efforcés de réduire ce voilec et un choix judicieux des émul-
sions et des révélateurs reste & observer (13).

51 la considdération de 1'émission thermique des photo-
cathodes était de premicre importance pour déterminer le
minimum d'énergic détectable, la connaissance de wile photo-
graphique qui varie tris peu avec le temps de mesure
n'apporterait que peu de renseignements sur Ltaptitude & la
détection de ce récepteur,
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Minimum 4'énergie détectable par le récepteur photographigue:

En négligeant 1'écart & 1la loi de rdéciprocité présenté
par les énulsions photographiques, il est possible de con-
sidérer la surface photosensible comme une surface capable
d'intégrer les photons., Im pratigue, la surface photosengi~
ble est exposée au rayonnement lumineux a détecter pendant
un temps T, correspondant a 1l'accumulation sur la surface
d'un nomre de photons par cm2 suifisamment grand pour obte-
nir une trace de densité mesurable. Ce nombre de photons
constitue un ordre de grandeur des éclairements énergétiques
ou photoniques minima pour obtenir un signal détectable sur
le récepteur photographique. Comme il est admis couramment
gue la détection et 1la mesure des faibleg dclairements re-
guierent une densité minimale photographique de 0,6 , le
tableau II colonnes 3 et 4 donne un ordre de grandeur des
¢nergies détectables. Pour les plaques les plus sensibles,
1'éclairement photonique minimum détectable est de 1'ordre
de 107 photons cm™ 2,

Un autre phénoméne inhérent & la structure méme du
récepteur photographique est le halo qui accompagne les
images fortement exposées, Ce phénomene prend une importance
non négligeable en spectrographie Raman quand il s'agilt
d'enregistrer des raies proches de la raie de diffusion
Rayleigh, Cette raie gouvent tros intense par rapport au
phénomene de diffusion avec changement de fréquence peut
donner lieu & un halo tres génant malgré 1'emploi de couches
dorsales antihalo tros efficaces.
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ITT . - Propriétés comparées des couches photodmissives et
des dmulgions photographiques (tableau IV)

Rendement guantigue : L'étude précédente montre la supério-
rité des couches photoémissives sur les dmulgions photogra~
phiques,

- Des rendements gquantiques de 20 % & 4000 X sont cou~
ronwent atteints pour la photocathode § 20. Des rendements
quantigues de 40 % peuvent &tre obtenus.

~ Le rendement quantique de 0,1 % pour la couche photo-
sensible semble &tre actuellement une valeur maximale rare-

ment atteinte pour les dmulsions commerciales.

Rapport signal/bruit_du récepteur -

. — S i et v v e e

— Récepteur photodémissif -

31 T est le temps de mesure : le nombre moyen de photons

-2 1

cm © S constituant le signal est N, T ( § II), le nombre

de photons équivalents & 1'émission d'obscurité est N4T.
In supposant que le bruit du récepteur est le bruit domi-
nant

T m
Nui

VN4T

g -
B

S/B varie comme \/T

o~

- Récepteur photographigue -

Avec les mémes notations et conventions que précédemment
(N4 correspond au voile g N, variant peu avec le temps de

r

mesure )
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En supposant que le bruit des photons utiles Nﬁ cm-zswl

est le bruit prépondérant,

— S — ——

T.e nombre de photodlectrons 1ibérés par 1 cm2

de photocatho-
de pendant le temps de mesure T est Nu fc T ( ?c rendement
guantique de la photocathode).,

s o fe oy
B EN Tou e
wic

(dans le circuit de mesure).

- Récepteur photographique -

De m8me, le nombre de graing d'argent développables par cm?

d'aire de surface photosensible aprés un temps de mesure T

est N_ P
Ty f

T fp rendement quantique de 1'émulsion photo-
graphiqueg.

S. Va1
B RV O B

Pour des temps de mesure égaux et des signaux d'inten—
gsités égales, la précision de la mesure est supérieure avec

le récepteur photoélectrique ( fpﬁiYc ).
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Rhéponse

- Récepteur photoémissif -
Réponse linéaire : le courant photoélectrique est propor-
tionnel au flux lumineux incident.

LT S SPRNpUaS A

Réponse non lindéaire - 1o densité photographique est pro-
portionnelle au logarithme de 1'éclairement. Ta plaque
photographique présente une saturation oux décloirements
intenses-a partir d'un certain seuil, le surface n'occu-
mule plus les photons, Ta plagque photographique o une ré-
ponse d'autant plus lente gque le nombre de photons & dé-
tecter est foible (écart & la loi de réeciprocitéd) (13) (14)
(15).

IV. - Conclugion et choix du récepteur -

La supériorite du récepteur photoélectrigque mise en
évidence dans 1'étude précédente montre qu'il peut 8&tre
trés fructueux de remplacer 1'dmulsion photographique par
un récepteur photoélectrique capable de conduire & un
enregistrement gimultané d'un grand nombre d'déléments spec-—
traux.

Le solution pouvait nous &tre fournie par les "récep-
teurs photoélectriques d'images" ou encore les systeémes
enalyseurs d'images de télévision, Nous nous proposons de
rappeler les principes et caractéristiques des récepteurs
photoélectriques d'images commerciaux, puis de préciser
ce qu'on peut attendre de 1'utilisation de tels systémes en
spectroscopie,
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Chapitre IIT
"RECEPTEURS PHOTOELECTRIQUE D'IMAGES" : AMPLIIPICATEURS DE

IUMINANCE, CONVERTISSEURS D'INMAGES, INTENSITICATEURS
D'IMAGES.

I. - Principe des récepteurs photoélectriques d'images (16)

Ces systumes photoélectriques comportent toujours une
photocathode, une optique électronique, un ¢écran fluorescent
(fig.5).

L'image & anclyser projetée sur la photocathode d'un
tel tube électronique est transformée par la couche photo-
émissive en une image électronique. Chacun des photoélec—
trons qui constitue cette image électronique est accéléré
(parfois multiplié par des dynodes) puis focalisé sur un
écren fluorescent qui reproduit dans un domaine spectral
déterminé (fig.6) les caractéristiques gdomdtriques de 1'i-
nage primeire. L'image finale peut étre observée soit vi-
suellement, soit reportée sur dmulsion photographique a
1'aide d'un systeme optique utilisant ou maximum les photons
émis par 1'écran fluorescent (systéme optigque & grande
ouverture, systime optique & fibres), soit encore analysé
par des tubeg de télévision.

Les utilisations les plus courantes de ces tubes sont
ltemploi comme viseur de nuit (17) (18), convertisseurs
d'imoges ultra-violettes (19) ou infrarouzes invisibles
par 1l'oeil en une image vigible. Ceg systimes trouvent
également des opplications en télévision ou ils permettent



Photocathode Ecran fluorescent

(recepteur primaire) .
\ Systeme
optique
/ Systeme ]
electro-optique 3
i Récepteur

. secondaire
Image primaire

Fig. 5 - Principe des récepteurs photoélectriques d'images.
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‘ Fig. 6 - Domaines d'émission spécfrale
80 1 des écrans fluorescents PI| et P20,
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de compenser lo foible gensibilité des caméras. Enfin
les plus élaborés de ces récepteurs sont utilisds pour
la détection des traces des particules de houte énergie
dans leg scintilleteurs (20). Ces tubes prennent des
appelations différentes suivent leurs caractéristiques
et 11 y a lieu de digtinguer

1°) Les amplificateurs de luminance

La figure 7 montre le gchéma d'un amplificateur de
luminance de la Compagnie Trangaise Thomson-Houston (21).
Les électrons de faible énergie émis par la photocathode
sont accélérés et focalisds par des champs exclusivement
électriques. Un photoélectron arrivant sur 1'écren fluo-
rescent posscde une ¢nergie de 1l'ordre de 25 KeV, L'ac—
tion d'un électron de cette énergie sur un écran fluorescent
produit guelgues centaines de photons. Le tube est affecté
d'un Tacteur de rdéduction dlectro-optique de 1'ordre de 7.
Itamplificateur reproduit sur son dcron fluorescent une
image a plus forte luminance que l'objet visé. Le gain en
luminance est le produit de deux facteurs, dont 1l'un est
1ié 2 la conversion photon-photon avec goin d'énergie et
1'autre & 1o réduction électro-optigue de ltimage. Remar—
quor s ¢salement la courbure de 1la photocathode qui nécessi-
te 1'utilisation dtobjectifs & champ courbe. Ces tubes
sont utilisés comme vigeur de nuit ou pour accroiftre 1la
faible sensibilité dep caméras de télévigion.

Nous verrons gue le facteur de réduction électro-opti-
que n'est pas trus favorable & 1' utilisation de tels
tubes en spectroscopie. Dans la mesure ol lo conversion
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photon-photon se Tait avec un gain d'énergie opprécicble,
ce genre de tube image peut néonmoins présenter un intérédt

vrour la photogrophie deg raies spectrales,

2°) Les convertisseurs d'images -

Ia photocathode du tube précédemnent décrit peut &tre
sensible & la lumisre infrarouge (photocathode S 1) ou .. a
la lumiére ultro~violette et 1'dcran produire de la lumicre
visible, L'appareil permet de voir des objets invisibles et
porte le nom de convertisseur d'imoges.

Lo figure & représente le schéma d'un convertisseur
d'images infrarouge classique muni d'une photocathode S 1
et d'un écran fluorescent jaune verte, Le grondissement
électro-optique est de l'ordre de 0,75 : 1l'énergie d'un
électron atteignant 1'décran est de 12 & 16 XeV,

La convergion d'une image spectrale situce dang 1'in-
frarouge en une image secondaire & domaine de répartition
spectrale Jjaune verte ou bleue peut &tre intéressante., Lo
photographie de 1'imoge secondaire permet en effet dtutili-
ger des plogues photographiques plus sensibles et plus
stables que les émulsions photographiques sensibles a 1'in-
Trarouge.

3°) Les intensificoteurs d'imnges -«

Le tube représenté sur la Tigure 8 est capable d'am-
plifier 1o lumilre, Les transformations successives photon
primaire - électron au niveou de la photocathode puis

¢lectron - photon secondeire au niveau de 1t'décran fluorescent

peuvent s'accompogner d'un goin en photons. (e gain est
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fonction dv rendement guontique de 1o photocathode, de
1'énergie des électrons fraoppont 1'écran fluorescent et
de 1'efficacit¢ de 1l'écran,

Lorsque ce gain existe, le systeme photodlectrique
répond a l'appellotion d'intensificateur d'image.

Tubes 2 plusieurs étages & "sandwich" écran-photocathode

Une structure telle que celle représentde par 1o figure
8 ne peut avoir un gain photonique importont, mme lors—
qu'elle est pourvue d'une photocathode & rendement quanti-
gue élevé,

L'associntion de plusieurs de ces tubes (fig.9) permet
d'obtenir des goins photoniques élevés. Les constructeurs
réalisent actuellement des tubes X trois &tages permettant
d'obtenir des gains photoniques de 104 2 105. Tie couplage
de deux tubes est rénlisé en déposant la photocathode du
second tube sur le support trés mince comportant 1'décran
du premier tube (22).

Tubes a dynodes multiplicatrices

Un autre moyen pour obtenir une forte ocmplification
est d'utiliser le phénonmine d'émisgsion secondaire.

La figure 10 représente un tube constitué par 5 dyno-
des multiplicatrices, Ces dynodes consistent en un fin
film de métal sur lequel est déposée une mince péllicule
de KC1 présentont un coéfficient d'émission secondaire de
l'ordre de 5. Les photoélectrons sont accélérés sur la pre-
micre dynode, pénétrent & travers la couche de métal,
atteignent lao couche de XC1 ol se produit la multiplica~
tion électronique par émission secondaire, Tes électrons
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photoemissive

Ecran
fluorescent
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Fig. 7 - Amplificateur de luminance CFTH .

Photocathode

Ecron

Fig. 8 = Tube & un étage R.C.A. ou C.S.F,

PHOTOCATHODE

(ECRAN-
PHOTOCATHODE)
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Fig. 9 - Tube & deux étages R.C.A,



secondaires sont a nouveau accélérds puis focalisés sur
la dynode suivante, Le processus se répete jusqu'a la
cinquiéme dynode, les électrons sont ensuite accélérés
et focalisés sur 1l'écran fluorescent., Un chomp mognébique
axial est utilisé pour focaliser 1'image électronique sur
les dynodes et 1'écran (23) (24).

Ces tubes ont des goins photoniques atteignant 10% &
105. Le tableau V donne les caractéristiques des tubes
commercicux gue nous avong utilisés.,

CPTH 9450A amplificateurs de luminance fig.7
CSF D16
RCA 6914
CSF spécial (D16 muni d'une photocathode S 11) fig,8
Les tubes IPM 2529 (25) et P829D (26) sont des inten—
sificateurs d'images a dynodes multiplicatrices., Fig.lO0.

convertisseurs d'images infrarouge fig.8

Ro représente lo résolution en paires de lignes par mm
megurée au niveau de la photocathode.

Te goin photonique & gensibilité maximum est le nom-
bre de photons (longueur d'onde correspondant au domaine
spectral d'émigsion de 1'écran), issus de 1'écran fluores-—
cent pour un photon (longueur d'onde correspondant au moxi-
mum de sensibilité de la photocathode) atteignant la couche
photoémissive.,

IT. -~ Définition du récepteur d'images iddal -

1°) Photocathode

G —— — ——— —— —

Le choix de 12 photocathode dépendre duv domaine de lon-
gueur d'onde & analyser (ch,IT § 1).
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[a ]

— La couche photoémisgsive trialcaline & 20
semble actuellement la couche photodmissive la plus
convenable dans le domaine 4000 K - 7800 K , en
raison de sa sensibilité et de sa faible émission

d'obscurité.

(o]
- Au-deld de 7800 A il est nécessaire d'utiliser
la photocathode S 1.,

2°) Forme et_dimensions de_la photocathode_:
Le récepteur doit permettre une mesure simultande d'un
grand nombre d'éléments spectraux et pouvoir se substituer

directement ou récepteur photographique généralement plan,

— La photocathode doit donc avoir des dimensions
compatibles avec la largeur spectrale n.%k & analyser
et 1la hauteur h des raies spectrales, Une forme
rectangulaire correspondrait & une surface photodémissi-

ve bien utilisée,

- 11 est souhaitable que la photocathode soit
déposée sur une fenétre d'entrée du tube plane si
1ton veut éviter les complications d'adaptation op-
tique du récepteur aoux spectrographes.

L g B e R L ]

Un électron émis par la photocathode peut correspondre :

- Soit & un signal lumineux re¢u par la photo-
cathode,
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- Soit & un électron thermigue issu de la
photocathode (fig.ll).
Comme il est impossible de faire une distinction entre
1t'électron émis thermiquement ou photodlectriquement tout
électron émis par lo photocathode peut &tre porteur d'une

information lumineuse et 11 est emsentiel que cet électron

atteigne 1l'écran fluorescent pour restituer un signal lu-

nineux, Cette fonction est assurée par le systime dlectro-
optigque accélérateur et focalisateur, multiplicateur dans

les systémes les plus élaborés.

T'électron ou les électrons - s'il y a multiplication -
produisent sur 1'écran fluorescent 1'émission de Nl} photons
de répartition spectrale correspondant au domaine d'émission
de 1l'écran fluorescent.

- Tes Nlhkphotons se répartissent dans un angle solide
de 21 stérodians. (L'écran est recouvert d'une cou-—
che d'cluminium évitant 1'émission de photons vers
1a photocathode) .

- Les NlA photons sont libérés par un élément de sur—
face dS 1limité par un contour circulaire dont le
diametre 4 est fonction de la résolution R, du sys-—
time électro-optique-~dcran mesurde au niveau de 1!'é-
cran,

a) Inregistrement de 1'image lumineuse fournie par 1'écren :
Cette fonction est assurde par un systeme optique sui-
vi d'un récepteur secondaire, Nous nous intéresserons d'a-—
bord au cas ou le récepteur secondaire est une émulsion pho-
tographique, Le raigonnement peut s'appliquer cux tubes
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Fig. 1O = Tube intensificateur d'images a dynodes.
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Fig. Il = Schéma du récepteur d'images idéal .
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analyseurs de télévigion courants dont la sensibilité est
comparable & celle des plagues photographiques,

Le systeme optique n'est capoble de collecter et de
troansmettre gu'une partie des Nlhphotons énis par la sur-
face 4S8,

Si kNlA reprégsente la fraction de photons transférée

au récepteur,

si 1'objectif travaille au grandissement 1,

si les abérrations de cet objectif peuvent &tre négli-

gées

et si la résolution de la plogue photographique est

a R, 1l'éclairement de 1l'image finale o pour expression:
kW)
EF = e——
P ds

— W w— S — M — — _———__—__.-__._-—_--_-—————-_.—_—.-

et e o——

L' information lumineuse pourrs &tre enregistrée si

1'éclairement photonique Ep est supérieur ou égal au minimum
d'éclairement photonigue détectable par le récepteur secon-
daire.

Si nous choisissons un récepteur photosensible de bonne
sensibilité, la condition s'exprime par -

k Nl%

as
Dons ce cas 1'ensemble congtitué par les déléments
compris entre la photocathode et la plaque photographique

-2

47109 photons cm

choigie, utilisern au mieux la photocathode qui lui est
associde et le rendement guantique du récepteur global sers
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le rendement guantigue de la photocathode,

A titre d'exemple, rappelons gqu'a la longueur d'onde
4000 & (fig.3)

- la meilleure plague photographique ne peut détecter
en moyenne gu'un photon sur 1 000.

- la meilleure couche photosensible ( S 20 ) peut dé-
tecter 200 photons sur 1 000 .

c) Résolution ¢

prepapuc et R

La résolution n'est pas limitée par la photocathode,
mais par l'optique électronique du récepteur et son écran
fluorescent.

Le récepteur ne doit pas entralner une dégradation de
1a résolution de 1'image spectrale,

Entre lo résolution Re (en paires de lignes par milli-
netre) mesurée au niveau de 1'écran et la résolution R,
mesurée au niveau de 1la photocathode on o la relation =

R, = Hc‘g ( %r grandissement du systéme dlectro-opti-

que) .

Si on adwmet que R, doit 8tre de 1'ordre de 60 paires
de lignes/mm, résolution éganle & celle des plagues utili-
sées couramment en spectrographie Raman.

R, =60Y%
et 5
mars -4 g7
dS me———— = 10

e (avec dlcn) =
4 576 X

—_ )
10 x 2 Re
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TLa condition précédente g'écrit -

T '\!2
576 1k T ) <

4 105
-

Un systome électro-optique affecté d'un facteur de
réduction ( ¥<l) n'est absolument pas souhaitable pour les
applications 2 la spectroscopie. Nous avons renarqué que
1'énission d'obscurité des photocathodes était propor-—
tionnelle & leur surface. ILe nonbre de photons 1ibérés par
cm2 d'écran fluorescent correspondant & 1'émission ther-
mique de la photocathode est proportionnel au rapport
surface de la photocathode/ surface de 1l'écran donc varie

comme ‘ .
Y 2

Diminuer X entraine simultandment une -

- augnentation de la "densité photonique parasite" dp au
niveau de 1'écran fluorescent,

- augmentation de la densité photonique du correspondant au
signal utile au niveau de 1!'écran fluorescent,

Si une réduction (r) des dimensions du spectre est
nécegsaire, il est beaucoup plus intéressant de réaliser
cette réduction au niveau de la photocathode par un moyen
purement optique et d'utiliser un récepteur d'image dé¢ oran—
dissement 1, Par ce procédé, lec niveau de 1'éclairement &
détecter est multiplidé par le carrd du facteur de réduction
ds dgalement, dp reste inchangé. TLe rapport signal /bruit

2

thernique apporté par la réduction optique est r© fois
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neilleur que le rapport signal /bruit apporté par la ré-
duction électro-optique. Le grandissement optimal du

systene électro—-optique est donc 1.
Résuné_des caractéristiques du_systeéme_électro-optique idéal:

e —— oo G o (o D — o B oin et b b e S mmm s

- Résolution : de 1'ordre de 60 paircs de lignes/mn mesuré

au niveau de la photocathode,
- Grandissenent : 1

- Valeur wininun de les si on cstine gu'un objectif a grande

ouverture cst capable de collecter et de
transmettre 10 % des photons émis par 1'écran
k= 0,1.

La condition du paragraphc précédent s'éecrit -

Ny » 5 107 photons

A un photoélectron émis par la photocathode doit corres-—
pondre au niminum 1'émission de 5 103 photons par 1l'écran
fluorescent pour gque le gignal soit détectable par le ré-
cepteur photographique.

ITTI, - Comparaison des tubes commerciaux avec le récepteur
idéal (tableau VI).

- Résolution : +tube CFTH 9450 A :résolution particuliérement

faible, Aucun des tubes commerciaux utilisés n'a 1la
résolution optimale de 60 paires de lignes par mm.
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- Grandisgeuent électro-optique : les tubes & dynodes multi-

plicatrices IPM2529 et P829D ont le grandissement &lec-—
tro-optique optimal . Le facteur de réduction important
de 1l'amplificateur de brillance 9450 A n'est pas tres
favorable & Tttilisation de ce tube en spectrographic.

- Iclairement photonique du récepteur secondaire pour un

photoélectron émis par la photocathode : Cet éclaircment

peut 8trc déduit de la formule établie au paragraphe

k le

E-—_..._.__

©4s

précédent

- 81 nous supposons comne dans le paragraphe précédent
que l'image cst reportée sur le récepteur secondaire avec
un objectif dec grandissement 1 et k¥ = 0,1 1l'aire dS sur la-
quelle sont focalisés les photons correspondant & 1'édmission
d'un photoélectron n'est fonection que de la résolution du
systéme dlectro-optigue.

- I\ peut &tre calculé & partir du gain photonigue
donné par lesconstructeurs

W\ = gain photonique au maxinum de sensibilité
1A~ rendoment qUantiquo au GaXimum d6 Sonsibilité

Les résultats du calcul de 1'éclairement sont reportés
dans la colonnc 4 du tableau VI. Si le récepteur secondaire
est une plaque photographique la condition E;>109 n'est
vérifiée gque pour les tubes IPII 2529 et P829D,
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- (Conclusgion : Parni les tubes utilisés seuls les tubes 3

dynodes nultiplicatrices se rapprochent du récepteur
idéal précédemment défini,

IV, - Différentes définitions du gain apporté par les récep-

teurs photodélectrigues d'inages .

— g t——t t—— s, ot

Le gain photonigue cst défini comme le rapport entre le
flux photonique total émis par 1'écran fluorescent et le
flux incident sur la photocathode, Ce rapport est mesuré a
la longueur dtonde correspondant au pic d'émission de 1'écran
fluorescent (4300 X,pour un écran P 11),

Pour un tube muni d'une photocathode S 11 ou 3 20 et
d'un écran P 11, ce gain correspond approximativement au
maximum de sensibilité spectralce de la photocathode du tube,

Ce gain photonique est utilisé par les constructeurs
pour caractériser les tubes intensificateurs d'images &
photocathodes sensibles dans lc visible,

Les gaing sont respectivenient de 45000 et 230 000 pour
les tubes IPL2529 et PB29D, Les constructeurs définissent un
gain en luninance pour les anplificateurs de luminance et
un indice de conversion pour les convertisseurs d'images
infrarouge. Ces gains sont d!'un emploi peu commode. Par
goucl d'unification nous définirons aussi un gain photonigue
pour ces tubes au maximun de scnsibilité de la photocathode.
Nous conviendrons d'appecler gain photonique pour ces tubcs,
le rapport entre lc flux photonigue total énis par 1l'écran
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fluorescent & la longueur d'onde du naxinum d'énission et
le flux incident sur la photocathode & la longueur d'onde
du naxinun de sensibilité,

Le gain ainsi défini nous donne le nombre de photons
libéré par 1l'écran fluorcscent pour un photon incident au
naximun de sensibilité de la photocathode., Tableau VII.

2°) Gain apparent en &claircment photonique : Gy

- s gt S w— o m— —— — — — m— T t— —— — ——

Soit El A1 1'éclairenent photonigue au niveau de la photo-
cathode,
E2 h2 1'éclaircnent photonique au niveau du récepteur
secondailre,
avec ¢ %1 longueur d'onde correspondant au maximun de
sensibilité de la photocathode ¢t
AZ longucur d'onde du pic d'énission de 1'écran.

31 la projection dc 1l'écran fluorescent sur le récep-
teur secondaire s'effectue au grandisscment 1 avec un
objectif collectant et transnmettant 10 % des photons énis
var 1'écran

GA:.C.’.’_}__ELZLL _ 0l ¢
B ()2
5 Ao

GA_ne représente qu'un gain en éclairencnt apparent,

In effet nous avons remarqué quc le pouvoir de résolu-
tion des récepteurs photodélcctriques d'inages était infé-
ricur au pouvoir résolvant des énulsions photographiques et
il est nécessaire de tenir coupte de la perte de résolution
entmainéc par l'utilisation de ces tubes.
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3°) Gain corrigé_de la_perte_de résolution : G

301t Rp la résolution obtenue par photographic direccte
du spectre (de 1'ordrc de 60 paires de lignes
par nillingtre pour les plaques utilisédes en
spectrographie Ranan).

R, la résolution du tube photoélectrique nesurdée au

niveau de la photocathodc.,

y
{_Fp
Ta perte de résolution doit &tre compensée cn nultipliant
la largeur géonétrique du spectre & analyscr par le Tacteur

- E&p
e . . . . El 1\1

1'éclairenent incident devient
(e

Le gain effectif en éclairenent par rapport & 1'éclairc—
nent obtenu au niveau de la plague photographique placée di-
rectenent dans le plan du spectre g'déerit

0,1 El %1 G G

()2 ()% ()

A

sttt s

2

IL.e rendencnt guantigue des énulsions photographiques dé-
pendant de la longueur d'onde du rayonncment lumineux, il est
utile de définir un gain tenant compte du changenent de lon-
gueur d'onde des photons,
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Si ekl ct (3%2 sont les rendenents quantiques des énul-
siong photographiques aux longucurs d'onde A] et %2

Ao

GC = GE X --—-—-
Y)\1
Cette correction tenant compte dc la conversion de lon-—
gueur d'onde prend une inmportance non négligcable pour les
tubcs convertisseurs d'inmages infrarouges édtant donnée 1la
faible sensibilité des plaques dans ce donaine spectral.
A titre d'exenple pour le tube convertisscur 4'inage

(o]
D16 la conversion d'un photon de longucur d'onde A1 = 8000 A
o 1

en un photon de longueur d'onde XZ = 5 500 A donne :

.2
-2

1

A2

et le gain cffectif doit &trc nultiplié par ce facteur non

H
O O
O O
O i~
&e]

!

\J1

v';

négligeablec,

59) Gain en rendenent quantique ¢ Gp

Nous avons défini au paragraphe précédent le récepteur
d'inages idéal comne un récepteur capable dc fournir sur le
récepteur secondaire une trace détectable pour un photodlec—
tron énis par la photocathode (c'est-a-dire un photon "actif"

regu par la photocathode),
Nous avons reconnu que cette condition était nécessaire
et suffisante pour exploiter 1l'information lunineuse & analyser.
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31 cette condition est satisfaite, le gain apporté
par 1l'enploi des tubes photoédlectriques par rapport & la
photographic classique est un gain de rendenent quantique,

( C /\‘\ 1

G =
P > ,\\
[» A2
fc Al = rendencnt quantique de la photocathode & la longueur
d'onde 1 e

fp Al = rendenent quantique de la plaque photographique uti-
liséc en photographie dirccte & la néme longueur
d'onde.

Le récepteur d'images idéal rwuni de photocathodes S 20
et 5 1 apportcrait donc les gains en rendcnents quantigues
résunés dans lc tableau VIII.

Ces différcentes définitions du gain. apportent les renmarques
suivantes

- Ic¢ gain photonigue mesuré et donné par les construc-—

teurs n'est pas suffisant pour caractériser un récepteur
photoélectriquec, Cette grandeur doit &tre conplétde par la
courbe donnant le rendement quantique de la photocathode en
fonction de la longueur d'onde. Nous avons pu, en cffet,
constater que les photocathodes ont souvent des courbes de
sensibilité spccetrale pouvant différer notablenent des couwr-~
bes types donndes figure 3 ¢t figure 4. Les constructeurs
caractérisent les courbes photodmissives en mesurant leur
sensibilité (en microampéres par lumen ou cn nicroanpéres
par watt) au rayonnemcnt global fourni par unc lampe & tungs—
téne. Ce résultat utile pour certaincs applications n'a vas
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TABLTAU VIIT ¢ gain en rendencnts quantiques

}\ c % ) P % Grc )

O U )

o~ : 2 )

4400 A: 20 ( 820) - 0,1 : 200 %

5500 4+ 10 (S20) 0,04 . 250 %
0" N ¢

7000 A: 2,5 (820) = 0,02 ‘ 125 )

8000 4 0,4 (5 1) - 0,008 : 50 §
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d'intérét pour les applications cn spectrographic Ranan ol
1'on cst amené a travailler dans un domaine de longucur d'on-
de souvent étroit et bien déterniné.

num que l'on peut obtenir avec un récepteur d'image idéal,

remplacant la photographie directe . .Enfait les valeurs dec Gp
consignées dans le tableau VIITI n'ont pu &tre calculées qu'a-
pres avoir fait des gstinations sur les rendenents quantiques
des énulsions photographiquces (tableau II). L'expdérience a pu
nontrer que ces estinations étaicnt optimistes et il en ré-

sulte quc leg valeurs exactes de Glo doivent &tre supérieurecs.

- Gain cn éclairement ¢ Comme il est trés difficile d'attein-

dre les valeurs cxactes du rendenent quantique des plagues
photographiques nous pensons que le gain en dclaircment cons-—
titue une grandeur susceptible d'!'€tre la plus proche du gain
obtenu expérinentalenent,

V. ~ Qualités des récepteurs photodlectrigucs d'inages.

Le gain cn éclairement au niveau du récepteur sccondaire
pernet de dininuer dans des proportions notables le tenps
d'intégration nécegsaire & 1'obtention du spectrogramme.,
(Voir ch.,VI.). Tes tubes intensificateurs d'images & dynodcs
semblent apporter des gains tres inportants, En fait nous
verrons au chapitre VI gque pour des questions d'isolenment
électrique, il n'ecst pas possible d'approcher des piéces

Lt
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nétalliques preg de 1'écran fluorescent porté & un potentiel
de 35 kV, donc d'utiliser des ojectife & grande ouverturc,

De toutes fagons 1l'utilisation d'objcetifs tris ouverts n'est
pas nécessaire pour ces tubes. Une conbinaison optique d'ou-
verturc T/2 est suffisante pour que la condition d'enregis-—
trenent du photoélectron soit satisfaite,

Les tubes CSF D 16 ¢t R.C.A. 6914 n'apportent pas de
gain effectif en éclaircnment méne cn tenant compte de la con-
version de longucur d'onde, nais ils présentent cependant
un intérét pour le fonctionnerent cen inpulsion,

Des tubes a dynodes munis de photocathodes S 1 n'ont
pas été exécutés jusqu'a naintenant ; ces tubes semblent
cependant conwcvables,

Les constructecurs anéliorent régulicrcment les caracté-
ristiques dcs tubes, nais Jecurs réalisations conservent des
défauts pour les applications & la spectrographie :

~ lcs pouvoirs de résolution restent médiocres,

- la structure des tubes intcrdit pratiquenment le
refroidissenecnt des photocathodes parfois néces-—
saire pour réduirec 1l'énission dtobscurité.

- Infin, il faut signaler unc altération du contras-
tc des images fournies par ces systémes. Lcs
¢missions électriques par effet de champ, les
"erreurs dc focalisation" du systime électro-op-
tique, les réflexions et diffusions de la luniére
& 1'intéricur du tube donnent naissance & un fond
continu réduisant le contraste dcs images.
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VI~ Comparaison avec la canéra éléctroniquc de Lallenand (27)

Rappelons quc ce systénc photodlectrique différe prin-
cipalenent des systéncs précédemment décrits par 1'abscnce
g écran fluorescent.

Dans la canéra électronique, les photoélectrons éuis
par la couche photoénigsive sont dircctenent regus sur le
récepteur photographique (plagucs nucldaircs) placé & 1'in-
térieur du tube électronique, Chague photoélcctron est capa-
ble de donner une trace détectable sur la plague photographi-
que, T.e pouvolr de résolution de la canéra cst excellent
(70 paires de lignes par mn) et supédricur au pouvoir résol-
vant des plagues photographiques sensibles au rayonnenent
lunineux.

Signalong toutefois une utilisation extrémement délicate.
Le @¥chargencent des plaques photographiques nécessite 1l'ouver-
ture de la camdéra, Cette opération ne pouvant s'effectuer en
congservant le vide & 1l'intérieur du tube, il s'ensuit une
destruction immédiate de la photocathode; La néccssite de
fabriguer une nouvelle photocathodc et de l'introduire dans
la canéra pour chaque manipulation rend ce dispositif d'un
nanienent peu comnode pour une utilisation fréguente. Ce
récepteur photodlectrigue semble plutbdt réservé b 1'ratronomie,

La préscnce & 1l'intérieur du tube de plagues photogra-
phiques pouvant dégager des quantités non négligeables de
vapeur dleau, le fait que 1l'enceinte possiéde des joints
pernettant le démontage nuisent & 1'établissement d'un vide
tres élevé & 1'intéricur du tube, vide pourtant néccssaire
& la stabilité d'une photocathode faite de métal alcalin,
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VI1 ~ Tubes analyseurs d'images de télévigion et tubes 2

accumulation de charges.

— o — e’ et vt it . — — —— v — — v ——— oo oy

maire

Les tubes de prise de vue "image orthicon" (28) (29)
utilisés en télévision ont des sensibilités supérieures aux
émulsions photographiques., Toutefois leur coefficient d'am—
plification n'est pas suffisant pour permettre la détection
d'un photon actif.

L'adjonction récente dans la structure de 1l'image
orthicon d'un ou plusieurs étages intensificateurs d'images
a permis d'accroitre la sensibilité de ces tubes, Un sys-
tewme comportant trois étages intensificateurs suivi d'un
orthicon peut détecter un photon incident actif (30). On
pourrait envisager l'utilisation d'un tel systcéme comme
récepteur primaire de spectre,

- Tubes utilisés comme récepteur secondaire :

G e et et wt  Stmaeinad G S s Geimt s S Gt Gnav Somet | e Gt e Mt —

Les tubes de prise de vue vidicon (31) de complexité
beaucoup moins grande et de prix de revient moins élevé que
l'image orthicon, pourraient par contre avantageusement rem-
placer le récepteur photographique utilisé comme récepteur
secondaire., Un tube vidicon sélectionné peut avoir en effet
une sensibilité du méme ordre de grandeur gqulune plaque
photographique sengible,

Le vidicon présente en outre l'avantage d'avoir une
réponse linéaire et de pouvoir intégrer 1'information lumi-
neuse pendant le temps de 1l'analyse,
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Une perspective intéressante semble offerte par les
tubes & accumulation de charges,

Schématiquement ces tubegs comportent une photocathode,
une grille ét une plague congtituée d'une couche diélectri-
gue isolante, Les photoélectrons 1ibérés par la photocatho-
de sont accélérés et focalisés sur la surface diélectrique
isolante, ol se produit un phénoméne d'émission secondaire,
Les électrons secondaires sont recueillis par la grille
pendant que se construit sur la surface diélectrigue une
image faite de charges positives. Cette nouvelle image est
ensuite "lue" par le procédé classique utilisé dansg les
tubes analyseurs de télévision,

Les tubes & accumulation de charges ont des sensibi-
lités supérieures aux tubes vidicon, intégrent 1!'infor-
mation lumineuse pendant les temps d'analyse et possédent
une réponse linéaire,

Ces tubes encore au stade expérimental (TIAM CSF, 0ST1,

20 th Century) doivent remplacer avantageusement le ré-
cepteur photographique sgecondaire.
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Chapitre IV

ACCROISSEMENT DU SIGNAL A DETECTER
PERFECTIONNEMENTS APPORTES AUX SOURCES DE LUMIERE EXCITATRICE
ET AUX SPECTROGRAPHES PHOTOGRAPHIQUES

Comme nous l'avons rappelé au début de cette étude, le
probléme de la détection photoélectrique des spectres opti-
ques est un probléme de rapport signal/bruit. Voyons comment
verie ce rapport signal/bruit au niveau de la photocathode
d'un récepteur photoédlectrique dans deux cas particuliers :

— S G— S S—— ——

inutile N On peut négliger N? devant Nu et

N

Nu T

S/B =

VI T

——————— P
N T

N T
S/B = = _E;!::
JNP

=

Pdél
3

Dans les deux cas 11 est possible dltaugmenter la
précision de la mesure soit en augmentant le temps de me-
sure T, soit en augmentant le signal utile Nu.

Le temps de mesure ne peut 8tre augmenté sans perte
d'information notable dans le cas de 1'étude d'un systéme
en évolution rapide, Pour diminuer 1'influence relative
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des fluctuations il faut donc chercher & augmenter Nu'

L'accroigssement du signal a détecter est obtenu par
l'emploi de sources de lumiére excitatrice & grande puissance
et par l'utilisation de spectrogranhes trés lumineux,

I .~ Amélioration des. .sourcos do luvmilre excitatrice -

En 1958, donc bien avant 1'apparition des lasers, nos
travaux se sont orientés vers 1l'emploi et le développement
de sources de lumicre & vapeur de mercure de grande pulssance
émettant un spectre de raies fires et présentant un fond
continu faible,

Nous avong étudié principalemsnt deux types de lampes ¢

a

— Leg lampes hélicofidales du type Toronto a
grande surface et & luminance uniforme (fig.l2).

- Les lampes droites Dupeyrat & grande luminance
(fig.13).

a) Lampes hélicoldales du type_ Toronto

— S ey vt — s i Boiat e I e peme amear

Nos études (32) ont commencé nar 1l'ubtilisation d'une
lampe Toronto américaine alimentée en courant continu d'une
puissance de 1500 watts. (33) (34) (35).

La source de lumiére est placée dans unc enceinte mé-
tallique dont la géométrie permet de rdéaliser une ventilation
efficace par circulation d'eir forcée (fig.l4). La tempéra-
ture des électrodes est maintenu:z constente par une circu-

v réglé a 50°C,
Un réflecteur métallique chromé disposd autour de la lampe
permet d'accroitre le flux lumineux recu par 1l'échantillon

lation continue d'eau assurée par ur thermosta

placé dans l'axe de la source. Une comparaison avec les
autres sources de lumitre en usage & cette €pogue au labora~

c
toire, nous a permis de vérifier les gualités d'un tel type
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Fig. 14 = Lampe Toronto et systdme de refroldissement.,
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de source. La grande efficacité lumineuse et 1la finesse des
raies d'émission de la lampe Toronto ont mis en évidence 1la
supériorité de ce type de lampes sur les lampesg du type
Hilger de puissance comparable,

Profitant d'une expérience déjia acquise par le labo-
ratoire (36) (1) dans le domaine de la réalisation des
sources de lumiére & grande puissance nous avons &été amenés
& modifier les caractéristiques géométriques de la classique
lampe Toronto et & réaliser une source d'efficacité lumineu-
se supérieure,

Nous avons pensé gqu'il était possible d'améliorer 1la
luminance de la source en diminuant la section du tube &
décharge et nous avons pu mettre au point une source exci-
tatrice 2,5 fois plus intense que la lampe Toronto. Les
caractéristiques géométriques comparées de la lampe classi-
que et de la lampe modifiée sont consignées dans le tableau

suivant ¢
S :Longueur du @ . _thauteur : Diameétre
an ¥ . ecti . . . .
SPulss ce stube & 4é- :S Onz utile ¢ intérieur
: :charge g 2 s
— e e e i T - - S e e e e e e e e e e e
Lampe Toronto o . ; : :
. S i 2 et : m ¢ mm ¢
classique , 1500 w : 2 metres : 25 m ; 180 : 90 mm
e e e e e - fom e F e e e
Lampe modifiée ; 2000 W 1,5 métres . 20 mm @ 150 mm ° 50 mm

<
¢
3

Cette source modifiée présente des caractéristiques de
stabilité, de durée de vie et d'émission spectrale du méme
ordre de grandeur que celles de la lampe originale. Notons
que nous avons également tenté de réaliser des tubes & dé-
charge de section plus faible, Ces sources quoique plus
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intenses ont dfl néanmoins &tre abandonnées en raison de leur
difficulté d'allumage et de leur faible durde de vie. Aprés
guelques heures de fonctionnement ces lampes présentaient
1'inconvénient d'émettre le spectre du sodium. Ce phénoméne
semble attribuable & la décomposition du verre pyrex cons-—
tituant l'enveloppe de la lampe, Cette décomposition se
produirait lorsque le pyrex est "bombardé" par un plasma

de grande densité,

Toutes ces sourcesg sont couramment alimentdes en courant
continu et nous avons cherché également & réaliser une lampe
a mercure de grande puissance directement alimentée en cou-
rant triphasé sans redresseur (37) fig.l5 et 16. La lampe
comporte guatre électrodes de mercure liquide : une cathode
¥ et trois anodes (Al A, AS) aingi qu'une électrode d'ten-
tretien L, en graphite proche de la cathode, Le tube a dé-
charge hélicoIdal est constitué du cdté cathodique par un
tube de 25 mm de diamétre, long d'environ 60 cm, prolongé
par trois tubes de section plus faible (14 mm) long chacun
d'environ 40 cm., La hauteur totale de 1' hélice est de 12 cm,

Un transformateur (T) étoile triangle fournit des ten-
siong triphasées de 220 V efficaces aux trois anodes, le point
neutre étant relié & la cathode, Dans les circuits d'ano-
des, trois inductrances couplées (Ll) prolongent la durée
du courant apres chague demie période et facilitent la
commutation de la décharge vers les compartiments anodiques,

Dans le circuit cathodique L, et Rh limitent le courant &

2
une valeur de l'ordre de 20 ampéres.,
Une impulsion de plusieurs kilovolts sur 1!'électrode

isolée plongeant dans le mercure du compartiment cathodigque



Electrode
dallumage

Fig. I5 - Lampe triphasée.

L1

Fig. 16 = Circuit d'alimentation de la lampe triphasée.
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amorce un arc entre la cathode et 1'électrode d'lentretien
Ea. La décharge principale est allumée ensuite en appliquant
une tension élevée sur les électrodes d'amorgage E .

Leg anodes sont refroidies par circulation d'eau, Ia
cathode et l'ensemble du tube & décharge sont refroidis par
ventilation forcée, La luminance moyenne de la source est
sengiblement la m8me pour toutes les parties du tube &
décharge, Le flux lumineux, la finesse des raies sont com-
parables & ceux des lampes & courant continu du type "To-
ronto",

Toutes ces sources de lumiére sont maintenues en pompage
continu, Cette solution permet de faciliter 1'allumage des
lampes en effectuant un remplissage momentané d'un gaz
d'amorgage (Hélium ou Argon).

Wmp G e W My et i S S

Nous avons réalisé un montage comportant deux lampes
& mercure en silice du type étudié par Dupeyrat (38). Les
lampes sont montées en paralléle et alimentées‘en courant
continu par ure génératrice rotative pouvant fournir 60
ampeéres en marche continue,

Les tubes & décharge et les anodes métalliques démon-—
tables des lampes sont refroidis par circulation d'eau.

La lumiére est concentrée sur le tube & échantillon
au moyen de miroirs cylindro~élliptiques (fig.l3). La puis-
sance électrique consommée par cet engsemble est environ
4200 watts,

Cette source de lumiére posséde une grande luminance.
L'ensemble est sensiblement 4 fois plus intense gqu'une
"Toronto" classique.
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Par contre les raies d'émigsion nous ont apparu plus
larges que les raies émises par les lampes hélicofidales.

Le fond continu également présente une importance non
ngligeable : la présence d'électrodes métalliques démon-~
tables nuisant & 1'établissement d'un vide élevé semble
respongsable de ce phénomene,

Néanmoins ce montage nous & permis d'obtenir des photo-
graphies trés rapides de spectres Raman 3 moyenne résolu-
tion. Le tableau IX résume les puissance électriques dissi-
pées par les lampes décrites et donne les intensités rela-—

[o]
tives du spectre Raman excité par laradiation 4358 A

c) Lagsers_:

Actuellement ces sources de lumiére perdent de leur
intérét et sont remplacées par des sources de lumildre &
émission stimulée (LASER). Les raies tr2s monochromatiques
émigses par les lasers ainsi que 1'abgence du fond continu
conferent & ces sources une aptitude toute particulidre
& l'excitation des spectres Raman, La géométrie du faisceau
Laser se préte extrfmement bien & une illumination ®e la
substance diffusante avec un excellent rendement (39),

Sans concentration du faisceau émis par un laser & Argon
de 200 mW, 1'intensité du spectre Raman est 10 fois supé-
rieure & l'intensité du méme spectre obtenu avec une lampe

Toronto,

1T . - Spectrographes -

Comme nous l'avons remarqué précédemment les tubes in-
tensificateurs d'images fabriqués actuellement possédent une
résolution médiocre. I1 en résulte que la substitution pure
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et simple du récepteur photographique d'un spectrographe
par un tube photoédlectrigue équivaut & diminuer le pou~
voir de résolution de 1'instrument considéré.
La diminution de résolution peut &tre compensée en aug-
mentant la dispersion linéaire de 1'appareil et trois solu-
tions sont possibles :
~ Soit remplacer 1l'objectif de chambre photographique
par un objectif & distance focale plus grande¢ ,

~ Soit remplacer le systeme dispersif par un autre sys-
téme & dispersion angulaire plus grande tout en con-
servant le m8me objectif de chambre photographique.

~ Soit réaliser une anamorphose du spectre, c'est-a-dire

utiliser des systemes optiques permettant d'effec-
tuer un agrandissement dans la direction perpendi-
culaire aux raies et une réguction dans la direction

parallele,
Bijs
Ly &

Ces différentes solutions ent évidemment des incidences
différentes sur la luminosité de 1'appareil considéré donc
sur 1'éclairement & détecter. Ce point demande a 8tre pré-

cisé,

[ e L I e

L'éclairement produit au niveau de la surface sensible
Q
du récepteur par une raie de largeur GA a pour expression
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o I est la luminance de la source & la longueur d'onde %

P 1la distance focale de 1'objectif de chambre photogra-
phique 1imité par un contour rectangulaire de largeur
A

2 le coefficient de transmission de 1l'ensemble du syteéme
optique du spectrographe congidéré,

5}\est la largeur de l'image d'une raie monochromatique
ou encore la largeur de la fente d'entrée du spectro-
graphe mesurée dans le plan du spectre,

Comme l'ont fait remarquer Jacgquinot et Dufour (40) (41)
1l'expression précédente représente la wvaleur de 1l'éclairement
de l'image d'une raie si(%Aest égal & la largeur minimale de
1'é1lément spectral résolu par le récepteur, Dans ce cas, la
luminosité et le pouvoir de résolution de l'instrument prennent
leur valeur maximale.

Shao d)\. L, 3
ai

F

étant la limite de résolution du récepteur exprimé

en unités de longueur,

Q!IQJ
> &

la dispersion angulaire réciproque du systeme dis-—
persif.

Etant donnés un systéme dispersif et un récepteur photo-
dlectrique de limite de résolution d, on peut choisir la dis-
tance focale de 1l'objectif de chambre photographique de fagon
& obtenir la résolution nécessaire au probleme spectral en-—

viasagé.
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Si Py et F2 représentent les distances focales des
objectifs utilisés respectivement en photographie directe
et en photographie aprts intensification électronique de
fagon & avoir des résolutions comparables.

El et E2 les éclairements correspondants pour une raie
de largeur UN

- L

Comme F21> F, il s'ensuit une diminution de 1'éclairement

dont 1l est nécessaire de tenir compte dans la détermination

du gain apporté par les tubes intensificateurs 4'images,
(ch. V),

— e M heme  Gmet e — S— o — W — — — —

En fait il est tres désavantageux d'augmenter la distan-
ce focale de 1'objectif de sortie de l'lappareil puisque ceci
équivaut & étaler sur une grande surface 1l'information lumi-
neuse & détecter, donc & diminuer 1'éclairement dfl au signal.
La limite de sensibilité de 1'instrument est modifiée, Le
spectrographe et l'intensificateur d'images qui luili est asso-
cié peuvent avoir perdu toute aptitude & résoudre le probléme
spectral s'il s'agit de détecter des raies Raman faibles, Le
remplacement de 1'élément dispersif par un systéme & disper-

sion angulaire plus grande semble une solution meilleure,

a) On peut envisager d'augmenter la dispersion angulaire
des spectrographes & prismes en augmentant le nombre de pris-
mes ou en effectuant plusieurs passages & travers les éléments
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dispersifs, Cependant le coefficient de transmission du
systéme optique devient vite trop faible, L'ordre de grandeur

de pour un train de trois prismes en flint lourd est de
50 % .

b) On peut augmenter la dispersion angulaire en utili-
sant les réseaux de diffraction modernes, c'est-a-dire les

réseaux échelette a facettes orientées utilisées par ré-
flexion (réseaux "blazés"),

Pur un réseau utilisé dans le "blaze" une grande partie
de 1'!'énergie lumineuse incidente (de 1l'ordre de T0 %) (42)
se trouve concentrée dans un seul ordre, c'egt-a~dire que le
réseau constitue un systéme dispersif plus lumineux que le
Prisme.,

La dispersion angulaire du réseau peut 8tre supérieure
& celle du prisme et a pour expression :

di o mn
d A cos 1

m ordre dtinterférence,

n nombre de traits du réseau par unité de longueur.

La dispersion peut &tre adaptée au probléme SPectral en
utilisant soit un réseau & grand nombre de traits, soit en
travaillant dans un ordre élevé,

T1 a été démontré par ailleurs (43) (44) que les ré-
seaux & grand nombre de traits utilisés dans le premier ordre
d'interférence convenaient bien & la réalisation de spectro-
graphes Raman & grande dispersion et introduisaient peu de
"ghosts",
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3°) Ansmorphosg du_spectre

Les systémes optiques constitués par un ensemble de
dioptres (ou de miroirs) cylindriques permettent contrairement
aux systémes sphériques d'obtenir des grandissements diffé-
rents dans deux directionsg perpendiculaires,

— S S— d—— — — — —— - S o — — Mt o Y v— .

——s ittt Ypmt Gmt Gme s e M A L I ]

Les génératrices des cylindres étant paralléles, la dis-
tance des lentilles telle que le systéme soit afocal et de
grossissement G, nous disposonsg d'une combinaison optique
donnant d'un objet & 1'infini une image virtuelle & 1'infini
dont l'un des grandissements est égal & G, 1l'autre étant
égal & 1'unité, Un tel systeme placé et convenablement orienté
devant 1'objectif de chambre photographique permet d'!'augmen-
ter la dispersion linéaire du spectrographe tout en conser—
vant la m8me hauteur de raie au facteur de transmission preés
du systéme cylindrique (45). L'éclairement initial I, au
niveau du récepteur est devenu

By =

Le méme grandissement obtenu par augmentation de la dis-
tance focale de 1'objectif photographigue (§ II, 1°) donne
pour valeur de 1lt'éclairement

wl

(6)°
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b) Combinaison de deux lentilles cylindrigues_identiques
convergentes :

L'anamorphose du spectre peut &tre réalisée avec deux
lentilles cylindriques convergentes identiques orientées
de fagon que leurs génératrices soient croisdes. Un tel
systéme donne d!'un objet placé & 1la distance p de la premicre
lentille une image & la dispance p' = p de la seconde len-
tille, Si G est le grandissement dans une direction, le gran-
dissement dans la direction perpendiculaire est

G‘:%:etGG':l

Interposée entre l'image spectrale et le récepteur,
cette combinaison optique convenablement orientée permet
de multiplier la dispersion angulaire par G en diminuant
la hauteur des raies dans les m8mes proportions,

Au facteur de transmission prés de la combinaison op-
tique, 1'!'éclairement ¢

5

B, = =

La diminution de la résolution entrafinée par l'utilisa-

tion du récepteur photoélectrique est compensée sans changer
1'éclairement au niveau du récepteur,
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Chapitre V
REALTISATION DE SPECTROGRAPHES RAMAN A RECEPTEUR PHOTOLELEC-

TRIQUES D!'TIIIAGES

I . - Spectrographe & prismes & grande dispersion utilisant

un récepteur amplificateur de luminance -

Nous avons appliqué vers 1962 les principes précédem-
ment exposés en réalisant un montage avec le tube amprifica-~
teur de luminance CFTH n° 9450 A , (47) (48).

Etant donné le coefficient de réduction électro-optigue
élevé de ce tube, il était indispensable d'employer un spec—
trographe & grande dispersion, Nous avons donc utilise wun
instrument réalisé antdérieurement (32) (46) dont nous rappe-
lerons les caractéristiques,

Le spectrographe est un appareil de la Société Générale
d'Optique dont 1'objectif de chambre photographique initial
(distance focale 470 Mm) a &té remplacé par un objectif as-
tranomique (distance focale 1525 mm), Les caractéristiques
de 1l'appareil transformé sont les suivantes :

— Dispersion linéaire réciprogue autour de la radiation
0 —

4358 A = 30 cm 1/hm4
- Ouverture A/T de 1l'ordre de 1/15,

- Résolution maximale : 2 cmfl.

La photocathode de 1l'amplificateur de luminance est pla-
cée dans le plan du spectre & analyser, Pour permettre des
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comparaisons entre la photographie directe du spectre et la

photographie apres amplification, le faisceau dispersé peut
8tre dirigé vers le récepteur photoélectrique ou la plaque
photographique & 1'aide du miroir M (fig.l7).

- vt Nt e Mt Ame G m— m— T wewa N Gh " fmavt et g™ Mets  Wamat sy et namt o

L'amplificateur de luminance est placé dans une en-
ceinte isolante montée sur un banc optique ; un réglage
commode du tirage optique peut ainsi &tre effectué,

IL'alimentation du tube est réalisée & partir d'une
source de haute tension unique et d'un diviseur de tension
permettant d'appliquer :

- 24 kV sur ltanode A,
- 1,53 25 kV sur 1'électrode de focalisation g5
- 0 & 200 V sur 1'électrode d'uniformité = (fig.7)

Le diamétre utile de la photocathode est de 100 mm
(rayon de courbure 200 mm) le diameétre de 1'écran fluorescent
14 mm,

Le pouvoir de résolution du tube est pratiquement
constant dans la région centrale de la photocathode (diam&bre
50 mm) est égal & 45 paires de lignes par csptimétre,

La combinaison de deux objectifs angénieux (25 mm,
F/0,95) montés t8te b8che permet de photographier 1'écran
fluoregscent au grandissement 1,

e Gme Gt v it Wemtt  GeaE T Sy Swew  Toas b Gvmn ey St S

En limitant la surface utile de la photocathode & une
calotte sphérique centrale de 50 mm de diameétre
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1]

~ L'intervalle spectral analysé au voisinage de la
raie 4358 A est 1500 cm™T,

- La dispersion sur le récepteur photographique = 210
cmfl/mm.

-~ Ta résolution de 1'ordre de 18 cm‘l.

Btant donnés la faible ouverture de la chambre photo-
graphique et le trés bas pouvoir de résolution du tube la
courbure de la photocathode n'est pas génante,

S — — Vo s S —

Le spectre d'émission d'une veilleuse a argon de faible
puissance est utilisé pour déterminer le gain en temps de
pose apporté par l'amplification électro-optique. Au voi-
sinage de la raie 4358 K , ce gspectre est obtenu par photo-
graphie de 1'écran fluorescent aprées un temps de pose de
1'orére de la seconde sur film Kodek TRI.X (fig.l18),., La com=-
paraison avec un cliché de méme densité obtenu sur plague
103aD par photographie directe du spectre permet d'estimer
le gain corrigé de la perte de résolution (ch,III § 4). Ce
gain effectif est de 1'ordre de 10, La fig.l8 bis illustre
le pouvoir de résolution de 1l'appareil.

IT. - Spectrographes & réseau et a récepteurs photoéelctrigues

d'images.

Les premiers résultats intéressants obtenus avec le
montage précédent nous ont amenés & concevoir un spectrogra-
phe & réseau plus lumineux directement adaptable au récep—
teur amplificateur de luminance (49).



\ Amplificateur
Feln de luminance ;
e\ Film

Fig. |7 = Spectrographe &.prismes.

22413cm 1

22388cm?1  /  22425cm!
223%cm]

Fig. I8 bis.
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- Collimateur = miroir de rayon de courbure 2000 mm
diamétre 250 mm,

~ Systéme dispersif : réseau plan Baush and ILomb
surface gravée 102 x 128 mm
2160 traits par millimétre
"blaze" trés large avec maximum vers
4000 &, angle de blaze 25035!,

- Objectif de chambre photographique
Distance focale 600 mm
Diamétre de la pupille d'entréel?s mm,

Un banc d'optique regoit le porte réseau, l'objectif
de chambre photographique et un récepteur photoélectrique ou
un porte chassis photographique. Ces trois éléments du spec-
trographe sont amovibles, Il est possible de modifier tres
facilement les caractéristiques de 1l'appareil par substitu-
tion de 1'un ou 1l'autre de ces éléments.

Le réseau est monté sur un support tournant autour d'un
axe vertical et commandé par une vis tangentielle sans fin.,
Ce dispositif permet de déplacer commodément le domaine
spectral analysé,

— — — — — — St e e st et

- L'angle entre le faisceau incident et le diffracté
est de 1l'ordre de 40°,

— Compte tenu de l'inclinaison du réseau et du profil
en échelettes (ombre des facettes) l'ouverture effective de
la chambre photographique & 4358 i est de 1'ordre de F/7.
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— Dispersion linéaire réciproque au voignage de 4358 X
30 cm™T/mn,

~ Dispersion linéaire réciproque au voisinage de 5350 K
gk cm“l/mm.

1°) Récepteur amplificateur de luminance CFTH,

a) Les dispersion et résolution mésurdes sur 1'écran
fluorescent du tube sont respectivement de 1l'ordre de
210 cm"l/mm et 18 cuw L. T'intervalle spectral analysé au voi-
sinage de la raie 4358 K est 1500 cm"l. Ces caractéristiques
ne sont pas changées par rapport au montage comportant le
spectrographe & deux prismes,

Par contre, nous avons pu vérifier que la luminosité
du spectrographe & réseau était supérieure & celle du spec-—
trographe & prismes., Le spectre d'émission de l'argon gqui
nous avait servi de test dans le montage précédent est en-
registré apres un temps de pose de 0,1 seconde, Pour une ré-
solution égale, on constate un gain en luminosité de 1l'ordre
de 10,

b) Il était d'autre part intéressant de connaltre la
courbe de réponse spectrale (fig,20) de l'ensemble spectro-
graphe a réseau - amplificateur de luminance CFTH,

— — — — St S S - — — O—— — Dot Dot ot St St ot St St St

- La fente du spectrographe est éclairée par une lampe
stabilisée a filament de tungstene & 2800°K,

~ Une fente placée dans le plan focal du spectrographe
isole une bande spectrale de longueur d'onde moyenne Xet de

1

largeur égale & 30 cm —, Cette bande spectrale est projetde
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gur la photoéathode de l'amplificateur de luminance.
~ Un photomultiplicateur mesure 1'énergie lumineuse EA
diffusé par 1'écran fluorescent du tube.

Par rotation du réseau, on mesure successivement EA en
fonction de la longueur d'onde moyenne A.

Connaigsant la courbe d'émission spectrale de la source
a4 tungstene & 2800°K, on calcule les valeurs de E) qui corres-
pondraient & une source rayonnant la meme énergie & toutes
les longueurs d'onde,

L'allure de la courbe illustrée par la fig.20 montre
un maximum de sensibilité vers 4 400 X . On peut constater
également qu'il est possible d'envisager 1l'analyse des spec-
tres excités par des radiations de grande longueur d'onde.

2) Récepteur 4'images & dynodes :

Wt — — — — V— — — t— St ot ot it ot ot s S — —p ot

— — — — — ot

Photocathode S 11 & rendement quantique de 1l'ordre de

(o]
10 % & la longueur d'onde du maximum de sensibilité 4400 A .
Forme circulaire, diamétre utile 29 mmn.
Grandissement électro-optique 1 .,

Ecran fluorescent type P 11 2 fluoreseence bleue,

5 dynodes multiplicatrices en KCl sur support d'AlQOB.

Gain photonique au maximum de sengibilité 45,000 ,

Emission d'obscurité 600 scintillation cm™2 §™F,

Résolution 30 paires de lignes par millimetre,
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- Montage électrique

La focalisation électro-optique de 1l'intensificateur
d'images est obtenue par combinaison de champs électrostati-
que et magnétique homogénes et paralléles & 1'axe du tube,

Le tube fonctionne avec une tension électrique de 35 kV
appliquée entre la photocathode et 1'écran fluorescent.
Cette tension est fournie par un générateur Brandenburg
MR50R, L'écran est porté & un potentiel positif par rapport
& la photocathode,

Les tensions & appliquer aux dynodes et & 1'écran
fluorescent sont obtenues & partir d'un diviseur extérieur
au tub8 (fig.2l)réalisé avec des résistances stables immer—
gées dans une huile au pouvoir isolant élevé (huile ESSO
univolt TR 10 WS). Des contacteurs en stéatite et des poten-
tiometres & piste hélicoidale permettent dlajuster les po-
tentiels des différents étages de fagon & atteindre une
focalisation électro-optique optimale.,

Le champ magnétique est assuré par un solénofde alimen-
té en courant continu, Ce solénofde se compose de 14 gale®-
tes juxtaposées et séparées par des ailettes de refroidisse-
ment en aluminium, permettant de limiter 1'échauffement des
bobines (fig.22). Pour éviter la divergence du champ magné-
tique aux extrémités du solénofde les paires de galettes A
sont constituées d'un plus grand nombre de spires que les
galettes B (3770 au lieu de 2375). Les caractéristiques des
bobines sont telles que montées en série et parcourues par un
courant de 1 mA, elles créent un champ magnétique de 1 gauss,
A une alimentation primitivement obtenue & partir du secteur
alternatif stabilisé et redressé, nous avons préféré l'ali-
nentation par batterie d'accumulateurs assurant ainsi une
Plus grande stabilité de 1l'intensité du courant dans le
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solénoide, Pour la commodité du réglage de 1'homogénéité
du champ magnétique les 4 galettes A et les 10 galettes B
sont alimentées par deux circuits réglables indépendamment
(P, 2a)

—- Mise au point et réglage -

Les potentiels des différents étages sont amenéds aux

valeurs approximatives indiquées par le constructeur :

B ebed kV D4 4,6 kV
D2 4,3 &V D5 4,4 kV
D3 4,6 kV Ecran 12,0 kV

Le champ magnétique est mesuré dans l'axe du solénofde
et réglé a 380 gauss.

Le tube est alors placé dans 1l'axe de solédnofde et on
procede & un réglagefin de la focalisation. Au moyen d'un
objectif de bonne qualité on forme sur la photocathode
l'image d'une mire & traits blancs et noirs, éclairée par la
lumiére atténuée d'une veilleuse & argon. La mire reproduite
sur 1l'écran fluorescent est observée au moyen d'une lunette
de grossigsement 30, Un ajustement successif de chacun des
étages du diviseur, complété par un réglage fin du ohamp megnéti-
que permet d'atteindre une résolution de 30 paires de lignes
par millimétre .

Des stabilités de 1l'ordre de 0,1 % de la haute tension
et du champ magnétique sont nécessaires & 1l'obtention d'une
image stable,

- Application & la photographie des spectres optiques(50)

Le solénofde est fixé sur une plateforme pouvant se
déplacer sur lebanc d'optique du spectrographe., Un ensemble
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de roulements & billes assure une translation facile et
précise de la plateforme paralldlement & l'axe optigue de
1'objectif de chambre photographique., Ce dispositif permet
de placer avec précision la photocathode de 1'intensificateur
d'images dans le plan du spectre & analyser,

La photographie de 1'écran fluorescent du tube est
effectuée par la combinaison de deux objectifs de projec-
tion Angénieux (F/1,4) placés t8be béche.

- Les dispersion D, résolution R et largeurs spectrales

L analysées sont les suivantes

D R L
0 5y £ -
autour de 4 358 A 30 em™— /mm 5 cm 600 cm
autour de 5 350 A 25 om—l/mm 5 em L 500 cm™?

- Gain effectif mesuré en temps de pose par rapport &

la photographie directe. Nous prenons toujours le spectre
peu intense émis par une veilleuse & argon, Des photogra-—
phies directes du spectre et des photographies aprés inten-
sification électronique sont réalisées dans deux régions
spectrales différentes 4 358 X et 5 350 ﬁ,. Des clichés
fournis par ces expériences nous avons extrait les clichés
de méme densité et comparé les temps de pose (Fig;24).

Les résultats de ces expériences sont reportés dans
le tableau suivant :



Rioilepdi e Ia comparaison des clichés n°I et ITI met en
évidence une dégradation de la résolution

relativement faible quand le spectre est enregistré apres

intensification électrooptique. Ie pouvoir de résolution

il

de 1'ordre de 2 cm — en photographie directe est ramené

34 une valeur de 1l'ordre de 5 cm_l, aprés intensification.

Tes photographies III et IV représentent les spec-
tres de 1'Argon dans des régions spectrales voisines de
5350 & et 5460 4. La résolution est de 1'ordre de 5 cm .
Les mémes clichés obtenus en photographie directe deman-

dent des temps de pose de l'ordre de 85 minutes.
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¢ Spectre de 1'Argon : Spectre de 1'Angon

¢ au voisinige de ¢ au voisinage de

: 4358 : 5350
temps de pose en photo- ; 20 minutes sur ; 85 minutes sur
graphie directe : plagues 103aD ¢ plagques 103aD
Temps de pose apres in- 1 seconde sur ¢ 2 secondes sur
tensification ¢ limrRKodaie RIS Trim i Rodak TRI X,
Gain mesure = gain appa : de 1l'ordre de : de 1l'ordre de
rent en temps de pose 2 L2060 s 2 500
Gain effectif en temps ; de 1l'ordre de ; de l'ordre de
de pose s 300 - 600

Pour c¢:s expériences nous avons utilisé des émulsions
photographiques présentant le maximum de sensibilité pour la
répartition spectrale de 1'énergie lumineuse & détecter :Ia
plague 103aD en photographie directe, le film Kodak TRIX.
pour la photographie apreés intensification électronhgue'

Le gain mesuré est un gain apparent en temps de pose ;

qu'il faut corriger d'un facteur tenant compte de la perte de
résolution (ch,III § 4) entrainde par l'emploi du tube élec—
tronique. Si nous estimons que la résolution est deux fois

noins bonne qu'en photographie directe les gaing effectifs
en te%ps de pose sont de 1'ordre de 300 & 4358 A et 600 &

5350 A, Nous avons pu constater que la photocathode du tube



i EGe

IPM 2529 présentait encore une sensibilité non négligeable

a 6328 X . Un gain effectif en temps de pose de 1l'ordre de 6
est obtenu en utilisant la plaque 103aF en photographie di-
recte et le film Kodak TRI.X. pour la photographie apres
intensification électro-optique.

b) Intensificateur d'images English Electric P 829 D -

I1 s'agit d'un tube selectionné acquis récemment et avec
lequel nous n'‘avons pu encore réaliser que des essals limités,
TI.e montage przcédemment décrit et utilisé pour le tube INMP
2529 a permis de tester l'intensificateur P 829 D. Néanmoins
guelques transformations sont nécessaires pour obtenir une
focalisation électro-optique optimale.

— — — S — — — A —— — — —

Photocathode S 20 de rendement quantique
(&)

10 % & 4 300 4
124 & 5 500 A&

34 4 7 000 A
0,7% & 8 000 A

forme circulaire, diamétre utile 25,4 mn,
Grandissement électro-optigue :1

Ecran fluorescent P 11

(o]
Gain photonique & 4 400 A : 230 000
Emigsion d'obgcurité : 5 scintillations cm

2 S—l

Résolution 30 paires de lignes par millimetre,

Nous avons pu vérifier que la sensibilité de ce tube
aux grandes longueurs d'onde est trés supérieure & celle de
1'IPM 2529, L'émission d'obscurité est 100 fois plus faible,
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Notons également la variation du rendement quantigue avec la
longueur d'onde, variation assez inattendue, si nous nous

référons aux courbes types généralement publides (fig.3).
Lorsque ces tubes sont destinés & des applications spectro-
graphiques, cet exemple confirme la nécessité de connalitre la
photocathode par ses rendement quantiques mesurés, plutbt que
par une appelation conventionnelle,

ITI. - Projet d'un spectrographe a régeau - lontage Littrow -

Le spectrographe & réseau précédemment décrit, compor-
tant un récepteur intensificateur d'images & dynodes permet
d'atteindre une résolution limite de 1l'ordre de 5 cm"l. Cette
résolution est suffisante pourrésotdre les problémes courants
de spectrogcopie Raman,

On peut envisager d'améliorer la résolution de cet en-
semble en augmentant la distance focale de 1'objectif de
chambre photographique. Cette modification ne semble pas
pouvoir &tre envisagée sur cet instrument. In effet les
abérrations de sphéricité consécutive & 1'utilisation d'un
collimateur & miroir peuvent apparaitre en utilisant un ob-
jectif a longue focale.

Nous avons préféré construire un nouveau spectrographe
du type Littrow utilisant un objectif astronomique de 1908 mm
de distance focale, ouvert & F/15 dont le diandtre couvre
entriérement un réseau plan Baush and Lomb 102 x 128 mn,
2160 traits/mm, (Fig.25). Ce spectrographe aura une disper-
1par mm & 4358 E. Le récepteur photo-

électrique & dynodes multiplicatrices permettra 1'asnalyse

sion linéaire de 10 cm

simultanée d'un intervalle spectral de 200 cm_l avec une limite
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de résolution qui devrait atteindre 2 cm"l.

Ce montage en cours de réalisation doit convenir par-
faitement & 1l'analyse de la structure fine des raies et &
1'étude des spectres Raman de gaz qui nécessitent par la _
méthode de photographie classique des temps de pose extréme-—
ment longs.

IV. - Comparaison des qualités de ces montages - (tableau X).

Les résultats obtenus avec les montages décrits montrent
1'intérét présenté par les récepteurs photoélectriques d'ima-
ges pour l'analyse simultanée des spectres peu intenses, Les
gaing effectifs importants en temps d'enregistrement obtenus
avec les tubes intensificateurs d'images conférent & ces
systémes une aptitude & 1l'analyse rapide des spectres.

La diminution du temps nécessaire a l'obtention du spec-
tre ne peut présenter en fait qu'un intéré&t mineur pour
1'étude d'un phénoméne lumineux de longue durée et indépen—
dant du temps, Par contre, si le phénomeéne lumineux est bref
ou manifeste une évolution rapide en fonction du temps, la
diminution des temps d'enregistrement obtenue par la méthode
proposée se traduit par la possibilité d'obtenir des infor-
mations spectrales que ne permettait pas la photographie
directe,

Nous avons vu également que le faible pouvoir de réso-
lution des rdécepteurs photoélectriques d'images pouvait &tre
compengé par l'utilisation de spectrographes & grande dis-
persion, Le résultat de cette compensation est une diminution
du gain effectif, La largeur spectrale explorée, limitée par
le diametre de la photocathode, devient faible si la résolu~-
tion exigée est grande comme c'est le cas pour le montage
Littrow,
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TABLEAU X : Comparaison des qualités des spectrographes 3 récepteur photoélec-

trique d'images.

Spectro- 3 Récepteur : Largeur spectra- : : : Gain effectif mesuré en
graphe : photoélectri-: le explorée : Dispersion . Résolution : temps de pose par rap-
: que s s ; : port a la photographie
: s : 3 ¢ directe
: : ofe o s 0<% o TR 0! : o ¢ o
s g0 4358 A 5350 A. ¢ 435B A : 5350A: 4358 A 5350 A: 4358 A 5350 A :6328 A
Spectro- e T e BE S a ol RN SNty s ik ol S iy TR A ol ot e T R
graphe a 3 CFTH 9450 A : 1500 : ot 290 . A7 e ¢ g 10
2 prismes f f cm-l f cm_l/mm : : Cm—l : : f
Spectrogra-: : 1500 SRR (o 110 BN A SRS Bl LS T T LR SR e 1 :
phe & ré- : CFTH 9450 A cm_l : cm—l ;cm—l/hm :cm-l/h% cm—l : cm-l $ z :
seau B B o e Ciel ks T T X S s D RO R e R SRR
: TR . e, 25 w5 5 300 ‘w600 a6
IPM 2529 Bogr s g B g < i g Y = : Y
-1 -1 1 -1 -1 -1
: : cm : cm :cm  /mm o:cm  /mm cm sdcm: o ¢ : :
Projet : Intensifica- : : 2 $ 2 : : 2 3
spectrogra: tion d'ima- 200 2 2 10 s R . s : 2
phe & ré- : ges a dyno- : 3 g g 3 ; : 2 g
< = -1 ~1 -1 ) 3
seau et & ¢ des IPM 2528 : cm t tem  /mm o e : - : 2
montage s ous 2N 820 ]) s z 2 2 : § d :
Littrow : 3 s 3 s . :
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Notons que si la largeur du domaine spectral & analyser
est supérieur au diamétre de la photocathode, on peut envisa-
ger un découpage de ce domaine en plusieurs bandes. Le décou-
page s'effectue suivant une direction paralléle aux raies et
les bandes obtenues, reprises séparément par des systémes
optiques a miroir peuvent &tre projetées, décalées en hauteur
les unes au-dessus des autres sur la photocathode du récep-
teur d'images.

La détermination des gains effectifs en temps d'enre-
gistrement confirme qu'un tube & un seul étage comme le
CFTH 9450 A ne peut apporter un gain trés important., Ce tube
photoélectrique qui n'est d'ailleurs pas destiné & des appli-
cations spectroscopiques, peut ndéanmoing résoudre des pro-
blemes spectraux ne nécessitant pas une grande résolution.

Nous pouvonsg vérifier d'autre part la faible sensibilité
aux radiations de grande longueur d'onde de la photocathode
S 11 du tube IEM2529. Cette sensibilité est illustrée par
un gain effectif de 1l'ordre de 6 & 6328 K . L'utiligation
de 1l'intensificateur d'images P829D doit permettre un gain
plus important dans cette région spectrale étant donnéds les

rendenents quantiques de sa photocathode,
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Chapitre VI

EXENMPLES D!'APPLICATIONS

Les exemples d'applications que nous présentons ont
pour objectif principal de nmontrer la rapidité avec laquelle
il est possible, avec la méthode proposée, d'obtenir un
enregistrement sinultané d'un grand nombre de raies. Les
exemples choisis sont extraits d'un travail d'ensemble orien-—
té vers 1'étude de petites molécules ninérales participant
& des réactions de réorganisation structurale au cours de
réactions chimiques ou gsous 1l'influence de paramétres physi-
ques .

Nous ne prétendons donc pas dans ce chapitre résoudre
des problemes structuraux nouveaux mais plutdt illustrer les
possibilités d'une méthode nouvelle d'analyse du spectre
Raman ,

o
I. -~ Spectres Raman excités par la raie 4358 A du mercure -

— — — — — —— — bt et e it st st bt ot et et

Source de lumiére = 2 lampes Dupeyrat,

Spectrographe & réseau, ouverture effective F/7 (fig.l9).
Dispersion linéaire au niveau du récepteur secondaire =
210 om”l/mm a4 4358 T

Ia fig.26 représente des spectres Raman obtenus apres
des temps de pose photographique sur film Kodak TRI.X. infé-
rieurs au dixiéme de seconde pour une fente d'entrée du spec-

trographe égale & 10 cm—l. Un appareil exclusivement optique
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et de méme pouvoir de résolution demande un temps d'enre-
gistrement de 1l'ordre de la seconde pour obtenir ces spec—

tres.

L'excitatrice apparait partiellement masquée sur les
clichés., Un éclairement excessif du tube étant néfaste pour
la photocathode, un cache opague placé au niveau de la Te-—
nétre d'entrée du tube amplificateur empéche la raie 4358 X
d'atteindre la couche photodmissive.

-_...._-—.—._._——.__-—.._._..___-__-—._.__-..—-—____._.-—-

Source de lumiére : lampe & mercure excitée en haute
fréquence (51), puissance 2 kW,

Spectrographe & réseau, ouverture effective = F/7
(fig,19).

Dispersion linéaire au niveau du récepteur secondaire:
30 cm—l/hm a 4358 1

Des exenples de spectres Raman obtenus par cet ensem—
ble sont présentés fig.27 . Les temps de pose sont toujours
inférieurs au dixiéme de seconde sur film Kodak TRI.X.
pour une fente d'entrée du spectrographe égale & 3 cm—l.
Le systeme exclusivement optique équivalent & cet appareil
exige des temps d'enregistrement de 1'ordre de 30 secondes.

La qualité des spectres est trés satisfaisante pour
l'enregistrement de spectres Raman exigeant une résolution

de 1'ordre de 5 cm_l.
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0
IT . — Spectres Raman excités par la raie 5350 A du

Pl

Source de lumiére : lampe annulaire en silice fondue,
contenant du Thallium nétallique.,

La lanpe est excitée en haute fréquence et la raie

5350 A est émise avec un trés bon rendement (52).
Spectrographe a réseau, ouverturc effective F/7,

(£re 190

Dispersion linéaire au niveau du récepteur secondaire :
55 cn™t/mm B 5350 A .

Le spectre d'un mélange de‘chlorobromures de phosphore
(fig.28) est obtenu aprds un temps d'enregistrement de 0,5
seconde sur film Kodak TRI.X. La photographie directe du
spectre & résolution égquivalente mais sans intensification
électro-optique exige une posc de 1l'ordre de 5 minutes.

Cet exemple montre le gain notable obtenu par rapport
& la photographie directe dans cette région spectrale au
moyen du tube INMP 2529,

0
ITT, - Spectres Raman excités par la raie 4880 A du Laser
2 Argon ionigé -~

La raie 4880 K est émise par un laser expérimental CGE
avec une puissance de l'ordre de 120 nilliwatts., Le faisceau
laser n'est pas concentré dans la cuve contenant 1'échan-
tillon et ne traverse qu'une fois le volume diffusant. Ia
fig.29 montre les reproductions de spectres obtenus apreés
des temps de pose de l'ordre de quelques nillisecondes,
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avec le tube IPM 2529 placé dans le plan focal du spectro-
graphe & réseau ouvert & F/7.

IV ., -~ Etude de réactions d'échange d'halogénes . —

Les réorganisations structurales mettant en jeu un
dchange d'halogénes entre les halogénures du phosphore III
ont été mises en évidence il y a déja quelques années par
Delwaulle et Frangoisf (53) (56). L'étude par spectroscopie
Raman a rendu possible la caractdérisation de molécules nou-
velles, gqu'aucune autre méthode ne pouvait mettre en évidence,
Les spectrographes et les sources de lumicre dont disposaient
Delwaulle et Francois, & cette époque, ne leur permettaient
pas de suivre 1'évolution de ces réactions d'échanges étant
donné que souvent la réaction était terminée bien avant la
fin du temps de pose photographique nécessaire & 1l'obtention
du spectre.

Nous avons repris ces études avec des ingtruments plus

rapides.

1°) - Echange d'halogtnes_entre PCl, et PBr,
TLa réaction d'échange d'halogtnes entre PCl3 et PBr3
est une réaction équilibrée (53) donnant lieu a la formation

de PClzBr et PClBrZ.

PBr3 + PCl3 = PClBr2 4 PClzBr

Les fréqueneés des raies Raman de ces molécules sont
connues et permettent de caractériser les molécules en pré-
sence (tableau XI)., Sans gue nous sOyons encore en mesure
dtapporter une justification, nous avons constaté au cours
de nombreuses expériences que la durée de la réorganisation



PCl

PCl, Br

PClBr

PBr

% 50 190 1PO %oo 250 300 %50
) 1 —.
cm"l
190 258
1o 53
156, 166 519
52 51
12 ' 149 198
S éé <§
116 162
12 &3

TABLEAU ¢ XI



i "‘”3._

structurale d'un mélange de P013 et PBr3 est trés variable,
Des mélanges atteignant couramment lcur équilibre au bout
de guelques ninutes, alors que d'autres demandcmt plusieurs
heures, |

Dans le cas ou la réaction est trés rapide, la méthode
que nous avons nige au point permet 1'enregistrement d'un
grand nombre de spectres avant que la réaction soit terminée,

Un nélange en proportions équimoldéculaires de P013 et
PBr3 est rapidement réalisé et llanalyse simultanée du spec-
tre Raman est immédiatemnent entrepnrise. Un temps de pose pho-
tographique de 10_2 seconde esgst suffisant pour obtenir un
spectrogramme exploitable et il est possible de cinématogra-
phier la réaction.La figure 30 montre les enregistrements au
nicrophotométre d'une partie des spectres obtenus.

Le spectre N°1 obtenu immédiatement arreés le mélange est
la superposition des spectres de PCl3 ek REr

Le spectre N°2 (30 secondes apres mélange) montre
1'apparition des molécules mixtes PClBr 5 et PClzBr.

Le spectre N°3 (1 minute apres mélange) correspond & la
fin de la réaction, L'état d'équilibre est atteint,.

TL'étude de 1'évolution de la réaction en fonction du
temps, par l'analyse simultande rapide du spectre, permettra
de déterminer 1l'influence de divers catalywsurs sur la vi-

tesse de la réaction d'échange,

20) Influence du_fluor sur la mobilité des halogénes chlore
et brome dans les comnosés du phosphore TIT,

i o e

a) - Préparation du monofluorodibromqu de phosphore (fig.3l):

Nous avons repris la préparation décrite par Booth et
Bozarth (54) (55). Cette méthode consiste & fluorer le tri-
bromure de phosphore par le trifluorure d'antimoine, La
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réaction qui doit se faire sous une pression réduite & 14 cn
de mercure et & une température de 80°C, est catalysée par
une petite quantité de brome ajoutée au mélange (environ 5%
en poids du fluorure d'antimoine utilisé).

Cette réaction nécessie un contr8le précis des va-
riables de la réaction température et pression, si on dési-~
re, comme c'est le cas, obtenir un rendement appréciable en
conposé nonofluoré, La production excéssive de difluorure
est évitée, si le composé monofluoré est rapidement extrait
de la phasgse réactionnelle,

Les produits de la réaction sont recueillis dans un
condenseur maintenu & la température de -40°C, Les résultats
de plusieurs manipulations sont réunis dans un ballon ct
distillés sur cuivre pour absorber lc brome, La t8te de dis-

tillation contenant du PF.Br (TE = 16°C) est écartée ; seules

2

by

les fractions distillant & 78°C sont condensées directement
dans une cellule Ranan, PFBr2 est un liquide incolore, trés
hydrolysable., La température d'ébullition est de 78°C,
Signalons également ses propriétés physiolcgiques ¢ PFBr2
est extrémement toxique,

b) - Dchange d'halogénes chlore-brome cntre PFBro et PC1,

La pureté des produits PFBr2 et P013 est contrdlée par

spectrographie Raman, Les spectres de ces molécules sont
connus ainsi que les spectres des impuretés dont les plus
probables sont PF2Br et PBr3 . Une ginmple observation visuelle
de 1'écran fluorescent du récepteur intensificateur d'images
pemet de repdrcr la présence éventuellc de PBr3 en raison

de la grandec intensité de son spectre, Les raies de PFzBr

sont tres faibles et la photographie de 1'écran est nécessaire,
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- Réalisation du mélange de PFBr, et PCl, -

2 3
Nous avons réalisé un mélange dans les proportions 3

nolécules de PFBr2 pour 2 molécules de P013. Le nélange

est réalisé dans 1l'atomosphére interte d'une boite & gants
convenablement désséchée et balaydée par de 1l'azote sec,
Cette précaution est indispensable pour éviter les produits
dthydrolyse qui peuvent, d'unc part, nuire & la propreté
optigque de 1'échantillon et, d'autre part, perturber la
réaction d'!'échange d'halogeénes,

Te spectre Raman est immédiatenment analysé. Les raies
de déformation des moléculces initiales et des molécules sus~
ceptibles de se former sont connues (tableau XII) et per-
nettent de caractériscr les molécules présentes dans le
nélange,

Le premier spectre (Fig.32 Spectre N°I) apparalt comne
la superposition des spectres Raman des molécules mélangées
et le spectrec évolue extrémnement lentement ., Aprés deux
heures cnviron, on voit apparaitre des traces de PFCl1 Br
et de PF012 caractérisables par leurs fréquences bien isolées
302 ert et 327 en”t (fig.32 spectre NOII).

Le trosidme spectre photographié, 10 heures apres la
réalisation du mélange met en évidence la formation de PBI'3

- Q -
(raie(312 116 cn l) ot PClBr2 (raie U, 123 cm l).

L'ine-
tervalle spectral entre la raie Ei de PFBr2 et 012 de

POlB, libre au début de 1l'expérience, esgt maintenant occupé
par une bande mal résolue conportant les raieg des chlorobzo-
mures de phosphore et du fluorochlorobromure de phosphore,

La raiec & 190 cm_l

ralt la raie 3; 4 271 cm

de PCl., devient invigible, tandis qu'appa-

% de PFCl2.
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//// Raies correspondant aux molécules apparues,

Fig. 32
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Le spectre NO° IV correspondant & 1'état d'éguilibre
atteint 48 heures apres le mélange des deux composants ini-
tiaux,

Plusicurs expériences de nélanges entre ces deux édi-
fices moléculaires ont ¢été wéolisées et nous avons toujours
constaté la héme lenteur de 1'échange d'halogenes, Il ne
senble pas que des traces d'hunidité ou la présence d'impure-
tés puissent accélérer la réaction, I1 semble plutdt que ces
te lenteur d'échange doive &tre attribudée & la présence du

fluor dans PFBrQ.

—— A e — o — e e s ey e S - ey — o Dot

du phosphore III et les halogénures d'hydrogéne ¢

—— — — —— A m— St t— ot i e i e e et el e e

et PCL

a) - Action de HBr et HCl sur les halogénures PBr3 3

Nous avons voulu déterminer dans des conditions cxpé-
rimentales déterminées et identiques, le taux de substitu-
tion des atones de chlore et de brome des édifices PCl3 et
PBTB, lorsquton les fait réagir respectivement avec HBr et
HClL. Le dispositif expérimental est représenté par la fig.33.

Un courant d'halogénure d'hydrogene scc entralne les
nolécules d'halogénure de phosphore dans un réacteur en pyrex
a4 garnissage de ponce naintenu & 250° ;3 1les produits condensés
gont renvoyés dans le réacteur et on maintient le recyclage
pendant un temps déterminé, La spectrogcopie Raman pernet de

suivre 1'!'évolution des halogénures.

- PBI“3 + HCL ¢

Lt'étude spectrale pernet de caractériser l'apparition
dtune petite quantité de POlBrg, le taux de substitution
du brome par le chlore est de 1l'ordre de 2 % aprés un tenps

de réaction de 3 heures.
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- P013 + HBr

Dang les nfms conditions expérimentales la substitudon
est plus rapide. On peut caractériser :

PClgBr

PCl Br2

PBr3

Taux de substitution du chlore par lc brome 16 a 18 %,
(temps de réaction : 3 heures).

gj.PFBr

b) - Action de HBr et HCL sur les halogénures PECL, 5
Dans les nénes conditions expérimentales de température
et de durée de rdéaction :

- PFBr2 + HCl

A cette température il apparait rapidement une quantité
inportante de PBr3 due & la déconposition de PFBr2 suivant la
réaction :

I3 0
3 PLBrz - PP3 + 2 PBr

on caractérise la présence de ¢

3

PC1 Br

PF 012

Si on ne tient compte gque des produits fluorés PFBrZ, PFClBr
et PFOlg,
tenps de réaction de 3 heures,

le taux d'échange est de l'ordre de 60 % aprés un

- PFC1 HBr

) +

PF012 se déconpose tres peu, On caractérise :
PFC1L Br
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Le taux d'échange du chlore par le brone est de 1l'ordre de
14 % aprés un temps de réaction de 3 peures.

In conclusion

PFC12 apparalt plus stable que PPBrg.
HBr donne lieu & une substitutbtion importante des chlores
dans PCl3, alors qu'HCL ne réagit pratigquement pas avec
PBIB. Au contraire 1l'échange d'halogénce lors de la réaction
de PFBr2 + HC1l est plus important que 1'échange entre PFCL

2
et HBr,
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CONCLUSION

Lo médiocre résolution des récepteurs photoélectriques
d'images est trés souvent considérée comme un obstacle a
leur application & l'analyse spectrale, Les quelques exen~
ples présentés prouvemnt que 1l'adaptation d'un intensifica-
teur d'inages a un spectrographe spécialenent concu, con-~
duit & une instgllation de spectrographie Raman d'excellen-
tes performances, Nous avong pu montrer, qu'd qualité éga-—
le, 1l'enregistrerent ginmultané du spectre est réalisable
en un tenps plusieurscentaines de fois plus court que par
les méthodes classiques,

Le gain en tenps d'enregistrement apporté par la méthode
proposée a un intérét considérable pour 1'étude spectrale
des édifices moléculaires subissant des transformations ra-
rides, LA ou le récepteur photographique '"non aidé" ne
pouvait que mettre en évidence 1'état final d'un systéme
en évolution rapide, le récepteur photodlectrique d'inages
est capable d'effectuer une véritable cinématographie du
phénomene étudié. La méthode fournit une gquantité d'infor-—
nation qui échappoit totalement au procéddé classique de pho-
tographie du spectre,

Nous avons pu nmontrer également que l'analyse des
¢lénents du spectre par un récepteur photoélectrique unigue
de rayonnenent capable d'anal yser simultanénent tous les
¢lénents spectraux, était plus riche en information que
1'analyse successive de ces nfmes éléments par un nonochro-
nateur. Ltintensificateur d'images que 1'on peut schénatiser
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comme un récepteur capable de transmettre simultandment

un grand nombre de cancux d'information indépendants ren-
place donc avantageusement 1'unique canal d'information

du photornultiplicateur, La plague photographique momentand-
ment utilisée comme récepbeur secondaire sera aventageuse-
nent remplacée dans un proche avenir par un récepteur analy-
gseur d'images, Nous supprimerons ainsi les nanipulations
laborieuses consécutives aux traitements des érmuulsions photo-
sengibleg qui retardent inutilenent l'observation et 1l'inter-
prétation du spectre. Ce perfectionnement permettra dzale-~
nent une détermination plus rapide et plus précise de 1'inten-
sité des raies,

Noug disposons égalenent d'un moyen d'analyse permet-—
tant 1'étude des spectres peu intenses diffusés soit par
les molécules en phase gaz, soit par des espeéces chimiques.a
faible concentration existant dans leg phases réactionnelles
liquides.,

La méthode proposée n'est pas linitde & 1'dtude des
spectres Raman, Flle est transposable & 1l'enregistrement de
tout spectre optique peu intense ou & l'analyse spectrale
des phdénomeénes lunmineux de courte durée,
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