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INTRODUCTION 

11a Spectroscopie Raman r e s t é e  pendant une bonne t r e n -  

t a i n e  d 'années  un moyen d t i n v e s t i g a t i o n  des  s t r u c t u r e s  

molécula i res  u t i l i s e  p a r  un p e t i t  nombre de chercheurs ,  

connaî t  a u j  ourd ' h u i  un renouveau d  ' a c t i v i t é ,  I fe  déve- 

loppement encore rEcent des sources de  lumière h &mission 

s t imulée  (I'ASER) semble responsable en grande p a r t i e  de  

ce nox~vel e s s o r .  Une des  p r i n c i p a l e s  pr6occupations de  

l a  p l u p a r t  des  l a b o r a t o i r e s  de spec t roscopie  Raman e s t  

actuel lement  d ' a d a p t e r  une sou-rce de lumihre Laser 5 une 

i n s t a l l a t i o n  de ~ p e c t ~ o s c o p i e  e x i s t a n t e  .Tte b u t  poursuiv i  

e s t  ~nnciralement l a  dé terminat ion  de nouve l l e s  s t rvLc tu res  

molécula i res  dont l ' é t u d e  semblai t  d i f f i c i l e  ou impossi- 

b l e  avec l e s  c l a s s i q u e s  sources de lumi9re e x c i t a t r i c e .  

TTal-gré l e s  pe r spec t ives  ouver tes  depuis  1' avénement 

du l a s e r ,  il semble que l a  majoritC d e s  chercheurs  con- 

t i n ~ l e n t  & I t m i t e r  l e u r s  t ravaux 5 L le tude d ' é d i f i c e s  

mol4c~xlaires  s t a b l e s  ou évoluan-b l e n t  ement , I f e s  Et~ides  

des  s;rst,mes rCact ionnels  en 6 v 0 I - ~ ~ ~ ~ l i o n  rap ide  ne semblent 

pas  a v o i r  &té e n t r e p r i s e s  en dehors de no t re  l a b o r a t o i r e  

e t  peu. de chercheurs  encore,  3 l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  s ' i n -  

t é r e s s e n t  vraiment & l ' e n r e g i s t r e m e n t  t r c s  r ap ide  - 



des  s p e c t r e s  Raman, 

Foursuivant  l e  s t ravaux réalises p a r  Delhaye dans 
l e  domaine de  l l e n r e g i s t r e m e n t  rapide  des s p e c t r e s  (1) 

nous avons é t é  amenés à reprendre  l ' é t u d e  d e s  d i f f e r e n t s  

élements e n t r a n t  dans l a  c o n s t i t u t i o n  d 'une i n s t a l l a t i o n  

de spec t roscop ie  Raman e t  h r é a l i s e r  une i n s t a l l a t i o n  

permettant  d ' o b t e n i r  un spectrogramme dans l e  temps l e  

plus cour t  p o s s i b l e .  Nous ;pésenlons dans ce  mémoire 

une m6thode r a p i d e  d16 tude  s imultanée de t o u s  l e s  elSments 

spec t raux c o n s t i t u a n t  l e  s p e c t r e  Eaman. T t t o r i g i n a l i t d  de 

ce t r a v a i l  s e  s i t u e  s u r t o u t  dans l e  choix du r é c e p t e u r  de  

rayonnement qui  e s t  un tube  pho toé lec t r ique  i n t e n s i f  i ca -  

t e u r  d images . 



DEFINITION ET DISCUSSION DES DIFFEREliTES PIESHODES DIANALYSI: 
DU SPECTRE RAI~IAJT 

1. - Rappel du principe de la Spec+-?o,i-oplc B meii . - - -- I__W--u II-- C -- 

Une installation de spectroscopie Raman peut être sché- 
matisée par la chaîne suivante z une source de lumière exci- 

tatrice intense, l'échantillon solide, liquide ou gazeux à 
étudier, un systkme optique analyseur de spectres et un r6- 
cepteur de rayonnement lumineux. 

La source de lumigre excitatrice const5tüée par un2 
lampe 21 vapeur métallique ou un laser &:et II-i ~a;~o;mernsnY 

comportant un certain nombre de raios d ' én<-swloii x-o1;La~n4? 
ou stimulée, caractéristiques de la source. Tjn choix juùi- 

cieux de la source de lumière puis de la raie drémission 21 
adopter comme radiation excitatrice est nécessaim. Il exJc 

en effet indispensable que la raie choisie soit très im- 

tense et peu absorbée par l'échantillon. 

Il existe actuellement un tr&s grand cho.;: de raic~ 

d émission intenses s 1 écheloulnant de 1 tu!_t?-2- ~.i.ci.et jusqu' :--7 

proche infrarouge et il paraf-6 pos~ible &'obtenir l e  5322;-  

Raman de n'importe quel édifice molGculairz, 
i - Excité par une raie monochromat iquc s1:iect-onnée :2ar 

un filtre optique ou une stimulatim. préfCr2ntielle suivanu 

le type de source, l'échantillon dffJuse dans tout l'espace 

un rayonnement de faible intensité conportan-k ou-;re la Ta- 
diation excitatrice, les raies Ramzn caractélistiquex de la 

substance à étudier, 



Le système optique analyseur prélkve 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. 

Le probleme est alors de détecter ces images ou raies 

et le récepteur de rayonnement lumineux doit @tre capable 

de déceler des flux énergétiques très faibles, de l'ordre 
de 10-l3 watts pour une raie moyennement intense fournie 

par une installation à bonnes performances, Les récepteurs 

de rayonnement couramment utilisés sont lfémulsion photo- 

graphique très sensible ou le photomultiplicateur. Le choix 

du récepteur dépend éssentiellement de la nature de Ilin- 
formation spectrale désirde. 

II . - Analyse de l'information contenue dans le spectre - -  _II- 

Raman - guantité dlinformation contenue dans le - -- 
spectre Raman , 

_I_ 

L e s  spectrographes fournissent une image optique du 

spectre constituée par un nombre fini de raies parall6les 
9 de largeur i i h  et de hauteur h réparties dans un domaine 

4 \  
de largeur spectrale n ( ~)i:étant la largeur d'un élément 
résolu et n le nombre total d r  éléments) (fig.1). Les 

heuteurs h sont toujours grandes par rapport à 7 h , 

5 s  spectre apporte des informations sur E 

- la structure moléculaire dans le cas de l'étude d'un 
édifice stable, 

- les modifications de la structure moléculaire d'un &di- 
fice en évolution, participant & une réaction chimique, 
modifié ou "perturbéft sous l!influence de paramètres 

physiques ou chimiques, 



Ces informations sont extraites de l'image optique du 

spectre Raman par mesure d'un petit nombre de grandeurs : 

a) - Les fréquences, de vibration tirées d'une mesure - 
de longueur suivant l'axe x t x  

- nombre d'éléments dtinfomnation n 
- limite de résolution ? h 

b) L'intensité des raies obtenues par intégration du - - 
nombre de photons atteignant chacune des surfaces 

élémentaires h 3 . 
Une résolution élev6e sur l'axe y f y  est généralement 

inutile, La précision de la mesure est limitée par le 
rapport signal/bmit qui varie toutes choses égales 

d ailleurs comme Vk; , 

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 dfint6gration 8 du nombre de photons attei- - 
gnant la surface h?h . 
La pr6cision varie conime \/6- . 

Notons que la largeur des éléments spectraux résolus 
posshde - pour un sgstcme dispersif donné - une limite in- 
férieure fixée par la diffraction. En fait cette limite 
inférieure est très rarement atteinte en spectroscopie Raman 

le rapport A/F étant élevé (F distance focale de l'objectif 
?.a spectrographe, A largeur de la pupille de sortie supposée 
carrée) . 



10) Perte - d'information lors de ltAN&YSE SUCCESSIVE de ---  - 
tous les éléments de spectre s -- - 

Le principe de cette méthode consiste à découper dans 
le spectre â enregistrer une bande spectrale étroite de 

G 
largeur h . Cette fonction est assurée Far la fente de 
sortie d'un monochromateur. Un dispositif de balayage permet 
un enregistrement successif des intensités des n éléments 

du spectre ( ~ i g  ,2) . 
Le récepteur de rayonnement est un photomultiplicateur 

et la mesure de l'intensité lumineuse d'un élément spectral 

revient à une intégration électrique dans .un circuit XC. 
Cette mesure n t a  de sens que si la durée de balayage 8 d'un 
élément a h d u  spectre est grande par rapport au produit RC 

\. (on choisit généralement 9 ,p ~ R C )  . 
Appelons Tl la durée totale dtexploration de l'ensemble 

au spectre t 
= n Q  > 5 n R C  

La précision sur la mesure de ltintensité lumineuse est 

limitée par les fluctuations ou "bruit de fondn et l'erreur 
7 - 
I relative varie comme - I 

\I --~c donc comme - \r3- 
k=n. élevant le niveau du signal (1), cette méthode a 

permis ltexploration de spec5res Raman moyennement intenses 

à une vitesse atteignant 1000 cm-' par seconde, RC étant de 

1 ordre de 10-3 seconde. 
r- 

Si n est de 100 h 200, t .  hde 5 B 10 cm-', on trouve Tl 
de l'ordre de la seconde, ce qui permet de suivre des sys- 
tèmes en évolution assez rapide. 

Lrinconvénient majeur de cette méthode est cependant 

une importante perte d1informat.ion puisque le récepteur ne --- 



Fig.  I - Information contenue dans l e  spectre Raman. 

d e  
spectres 

Source éxcitatrice 

hvo 

Récepteur 
photographique 

Fig. 2 - Analyse de l ' information contenue dans l e  spectre Raman. 



voit chaque élément spectral que pendant le temps 8 tandis 
que le temps total de la mesure est !Pl, 

Zn premi.)re approxiination (n-1 ) éléments spectraux sont 

perdus pendant le temps g 9  donc n(n-1) éléments sont perdus 

pendant le temps total de la mesure Tl. 

ANALYSX SIl;TULSlDE3 de tous les éléments du sectre 
- 1 - 1 -  -- ------ -- L- - - 

a) - - _ - - - I I . _ - - -  Spectrographe à récepteur - - -  potograghique - - - - - 
La méthode la plus courante pour réaliser l'analyse 

simultanée de tous les éléments du spectre consiste ?i placer 

dans le plan focal du spectrographe un récepteur de 

photons de largeur n A , capable de discerner n éléments 

spectraux. 

Le récepteur le plus fréquemment utilisé dans cette 

méthode est la plaque photographique dont l'émulsion photo- 

sensible accumule toutes 1-es informations spectrales pendant 

le temps T nécessaire h lfobtention du spectrogramme ex- 2 
ploitable , 

EIIalheureusement, meme 1 es émulsions photographiques les 

plus sensibles ont touj ours un rendement quantique très 

inférieur au rendement quantique des récepteurs photoélec- 

triques utilisés dans la ;?re,~ibre méthode. 11 en résulte que 

pour une même étendue spectrale nihet pour une meme réso- 

lution, le temps d'enregistrement !? est généralement très 
2 

supérieur au temps Tl d'analyse de tous les éléments spec- 
traux. 

Dans ce cas la comparaison des quantités dtinformation 

recueillies par l'une et l'autre des deux méthodes est très 

difficile, car il s'agit de récepteurs trop différents. 



b) - Réce~teur - idéal u 
- L w - -  

Par contre si on suppose que le récepteur photographique 

peut &tre remplacé par un récepteur de rendement quantique 

égal à celui du photomultiplicateur. 

a) - si on rend T et T égaux c 1 2 
- La résolution dans le temps n'est pas changée, 

cependant aucun événement n'échappera la mesure 
si son intensité intégrée dépasse le niveau moyen 

des fluctuations intégrées pendant le temps T2. 
- L'erreur relative sur la mesure de l'intensité 

1 est proportionnelle a donc fois meilleure 

que 1 erreur relative fait2 dans 1 analyse succes- 

sive, si l'on suppose que les fluctuations pré- 

sentent un spectre de frequence uniforme, 

b) - si on rend T = 9 
2 

- La précision sur les mesures d'intensité n'est 
pas changée, 

- La résolution dans le temps est multipliée 
par n. 

- Le nombre d'éléments spectraux analysés si- 
multan6ment est multiplié par n, 

n étant généralement de l'ordre de 100 à 200 le gain sur 

la précision des  mesures ou sur le nombre d'éléments spec- 

traux analysés peut Qtre important, 



-. ç - 
Conc11j.s ion  

Tle r e c e p t e u r  unique de rendement quantique CZev6 r6a- 

l i s a n t  l ' a n a l y s e  s i m ~ ~ l t a n é e  de  tous  l e s  éléments s p e c t r a ~ ~ x ,  

apporte  donc une qu-an-tite d t i n î o r m a t i o n  supér i eu re  & c e l l e  

f o u r n i e  pa r  un photooiu l t ip l ica teur  ana lysant  successivement 

t o u s  1 e s  élérilents du s p e c t r e .  

Ce r é s u l t a t  t r z s  important pour l t 4 t u d e  des syst2mes 

chimiques en évo lu t ion  rap ide  nous a condui ts  5 f a i r e  une 

Btude comparative des  s e n s i b i l i t d s  d e s  d i f f ë r e n t s  récep- 

t s u r s  d e  rayonnement lumineux, 



Chapitre 11 

LWDD COI-PARAT IVE DXS RECDTEURS PIIOTO3LECTRI QUES ET 
PHOTOGRUBIQUZS 

1. - Comparaison des - sensibilités spectrales des couches - 
~hotoémissives et des émulsions photographiques -- 
T.e grand choix de radiations excitatrices disponibles 

aiijourd'liui (tableau 1 ) (2) justifie une étude comparative 
des sensibilités spectrales des couches photoémissives ou 
photocathodes et des émulsions photographiques dans an do- 

O O 
maine de longueur d'onde compris entre 4000 A et 9000 A , ( 3 ) .  

1) - - - - -  Rendement quantiaue - - des couches ~hotoémissives~: (4) (5) - - . - - - - - -  - - - - - -  
( 6 )  ( 7 ) .  
Actuellement.les couches piiotoémissives les plus sen- 

sibles sont les couches semi-conductrices obtenues par réac- 

tion de métaux alcalins sur des supports pouvant être métal- 
loïdiques ou métalliquds. Ces photocethodes prennent des 

appellationsdifférentes suivant leur composition chimique et 

le procéd6 de sensibilisation adopte. 

La littérature scientifique donne les courbes de répar- 

tition spectrale de la sensibilité des photocathodes les 

plus diverses. Nous retenons pour cette étude Les couches 

photoémissives présentant un rendement quantique élevé dans 

un domaine spectral allant de l'ultra-violet au proche in- 
f raro~ge , 



- Couches S 11 ( ~ b  Cs ) et S 20 (Sb Na21C 2Cs) (~ig.3) - - , - - - - - - - 3 - - - - - - - - - - - - - - - -  

- Ces couches ont un excéllent rendement quantiQue dans 
O 

un domaine de longueur d'onde voisin de 4000 A ,  

Ce résultat cst extrêmement favorable h la detection 

des raies Raman. Eh effet, en raison de la loi de va- 
l riation en - de llintensité des spectres de diffusion 
x4 

moléculaire il y a toujours int6rêt & exciter les spec- 
tres Raman par des radiations de courees longueurs 

d'onde, si la transparence de lt8chantillon le permet 

et si les actions pliotochimiques ne sont pas à craindre. 

- La photocathode 520 a un rendement quantique supé- 

rieur à celui de la photocathode S11. Le seuil photo- 
électrique est trvs nettement décale vers le rouge 

O 
(seuil photoélectrique = 8500 A ; seuil photoelectri- 

O 
qv-e de la photoca-(;hode SI1 = 6700 A) (8) (9). i.a photo- 

cathode 320 convient 5 la détection des raies Xaman 
excitées par les radiations de grandes longueurs d'onde 

O O 
(5350 A du Thalliuo, 5.875 A de ltH61ium, 6438 A du 

O 
Cadmium, 5328 A du laser Yélium-Néon (Êig . 3 ) )  . 
Ces résultats concernent des rendements quantiques 

moyens, mesurés sur des photocathodes de fabricaJ~ion indus- 

trielle ( 5 ) .  Xi on soul-igne qufil a 6té possible de produire 
dans certains laboratoires des photocathodes déposées sur 

support opaque presentant un rendement quantique de $O $ % 
O 

4000 @$ (4), on peut constater la remarquable sensibilité 
du récepteur muni d'une couche photo6missive. 



- Couches Sl ( ~ g  - O - Cs) ( ~ i g . 4 )  ' 
- - 1 - - - - - 1 - - - 1  

- 
!ha photocathode S 1 s e  c a r a c t é r i s e  pa r  un rendement 
quant ique f a i b l e  , Nr5anmoins e l l e  c o n s t i t u e  acizl-ellement 

l a  s e u l e  couche photoémissive u t i l i s a b l e  au-dela de 
O 

7800 A ,  Cet te  couche convient pour l a  d é t e c t i o n  d e s  spec- 
O 

t r e s  e x c i t é s  p a r  l a  r a i e  7800 A du Rubidium e t  l a  r a i e  
O 

6943 A du l a s e r  2 & b i s .  

2 )  - - - - -  Rendement quant ique  - - - - - - - - - - -  des émulsions ~ l i o t o g r a ~ h i q u e s  : - - -  - - -  
Pour f a c i l i t e r  l a  comparaison, il e s t  u t i l e  de c o n n a î t r e  

l e  rendement quant i q ~ ~ e  des émulsions photographiques dans l e s  

d i f f é r e n t s  domaines de longueur d 'onde où nous sommes amenés 

à t r a v a i l l e r .  Nous avons t rouvé peu de renseignements s u r  

c e t t e  grandeur .  L a  s e u l e  v a l e u r  que nous ayons PLI r e c u e i l l i r  

e s t  c e l l e  fourn ie  p a r  Uebb (10)  qu i  es t ime e n t r e  200 e t  1350 
O 

l e  nombre de photons de Longueur d 'onde 4000 A n é c e s s a i r e s  

p o ~ ~ r  o b t e n i r  un g r a i n  d  argent  dével.oppable dans des  cond i t  ions  

de p réexpos i t ion  e t  de dcveloppement determinées,  

T"6tude des  courbes de s e n s i b i l i t é  des  plaques photo- 

graphiques t r ? s  s e n s i b l e s  (Kodak Eastman ~ o c h e s t e r )  ( 1 1 ) )  
que nous u t i l i s o n s  en spec t roscopic  Raman permet de c a l c u l e r  

l e  nombre de  photons par cent imètre  c a r r é  n e c e s s a i r e s  pour 

o b t e n i r  sur l ' é m u l s i o n  photographique une d e n s i t é  de 0,G 

au-dessus du v o i l e ,  

I les  r é s u l t a t s  de c e s  c a l c v . 1 ~  sont  résumhs dans 3-e t a b l e a u  

II où : 

- ïi r ep résen te  l t  énergie  ( e r g s  cm-*) la longueur 
d i  onde n é c e s s a i r e  pour o b t e n i r  un noircissement  

de d e n s i t é  de 0 , 6  au-dessus du v o i l e ,  



TABLEAU I : Sources excitatrices utilisçes en spectroscopie Roman. 

holocalhode 5 2 0  
holocothode 511 

Fig. 3 - Rendements quantiques des 
émulsions photographiques e t  des 
photocathodes S 2 0  et S I I .  
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-- 
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PXCllOlr,CPS 

- rendemeni quantique 0, 

- 11 , 

Fig. 4 - Rendements quantiques 
de la  photocathode S I et  
des Bmulsions photographiques. 





- N !.F non~bre de  photons (photons c c 2 )  B l a  longueur 

d ' onde ii* pour o b t e e n r  l a  mene dcnsitcii , 

&ec ' 

S i  nous prcnons l a  val-eur de 0,l 7) comme rendement 
O 

q u a n t i t é  1 ê  p l u s  probable 5 4000 A (10) nous pouvons corn- 

p l é t e r  l e  tableau- p a r  u n e  e s t ima t ion  dcs rendements quan- 

t i q u e s  y' des  Qmulsions photographiqiics c h o i s i e s .  

Zn nous r e p o r t a n t  aux f i g ~ u r c a  3 e t  4, nous voyons que, 

quel que s o i t  1~ domaine dc longvucur dfondc  envisagé,  l a  

couche p h o t o é m i s ~ i v e  présent  c t o u j o u r s  un rendement quant i -  

que s u p é r i e u r  & 7 ' émulsion photographique , 

II. - Appl ica t ion  3 la d é t e c t i o n  des  f a i b l e s  flux photoniqu- - -  - -  - 
ou des  faibl-es  éc la i rements  pliotoniques . -- 

TIf6tudo des rendements quankiques d e s  r é c e p t e u r s  de 

rayonnement lu-nineux ne nous apprend r i e n  en ce  qui  concerné 

l e u r  a p t i t u d c  l a  d 6 t e c t i o n  des l a i b l e s  f l u x  ct écla i rements  

photoniqucs . 
P a r l c r  dc d é t e c t i o n  d o  s i g n ~ u x  lumineux n e c c s s i t e  dc 

f a i r c  une d i s t i n c t i o n  e n t r e  cc que nous appelcrons s i g n a l  

u t i l c  e t  s ignaux i n u t i l e s .  

- - i l c - ~ i . g ~ L  ~tiJ-2 e s t  cons t i '~u6  p a r  ].CS N photons appor- u 
t a n t  l ' i n f o r m a t i o n  s p c c t r a l c  ct a t i e i g n a n t  1 cm2 dc su r face  

s e n s i b l e  du r é c e p t e u r  par  u n i t é  de temps. 



- - 1,es - - signaux _ _ - _ - _  i n u t i l e s - -  const i tuGs de iV photons cm -2 g-1 
P  

d ' o r i g i n e s  d i v e r s e s  e t  parmi l e s q u e l s  on peut d i s t i n g u e r  : 

- PT, photons cm -2 s-l- 
- provenant de l a  source de  

lumi;,re e x c i t a t r i c e  L (fond con t inu ,  pied dc l a  

r a i e  e x c i t a t r i c e ) ,  

- N, photons S-' provenant d 'un  é c h a n t i l l o n  
- 

contenant des  p a r t i c u l e s  d i f f u s a n t e s  en suspension,  

- N photons cm-' s - ~  provenant des  d i f f u s i o n s  e t  
3 
3 0 r e r l c x i o n s  de l a  l u m i ~ r e  s u r  l e s  p ièces  op t iques  

du spectrographe , 

- N photons cmw2 S-l que nous appelerons 'photons 4- 
6qu iva len t s t1  e t  q u i  r ep résen ten t  l e s  photons ca- 

pables  de produi re  un s i g n a l  éga l  au siknal. 

cngendré p a r  l e  r4cepte-iir lui-même. P a r  s i g n a l  

engendré p a r  l e  r é c e p t e u r  nous entendonsi l ' é m i s -  

, . skon p a r a s i t e  due l l e f f c t  de champ e t  l e s  

e f f l u v e s  dans l e s  r é c e p t e u r s  pho to4 lec t r iqucs ,  

l e s  v o i l e s  c t  ha los  d e s  émulsions photographi- 

qil.cs , 

Ce s o n t  l e s  f l u c t u a t i o n s  s t a t i s t i q u e s  de ces  RJ photons 

p a r a s i t e s  ( b r u i t  d e  photons pa ras - i t  e s ) q u i  l i m i t e r o n t  l a  dé- - 
t e c t i o n  e t  l a  mesure des  f a i b l e s  signaux u t i l e s .  S i  on admet 

que c e s  f l u c t u a t i o n s  su iven t  l a  s t a t i s t i q u e  de Poisson l e  

b r u i t  correspondant à c e s  Np photons v a r i e  c o m m e w  , 
Nous negl igerons  momcntanenent l e s  photons p a r a s i t e s  

IV1' J2, N 3  . Tlcs causes a i n s i  quc l e u r s  rcmedcs ont  f a i t  

l ' o b j e t  d'une Etude d é t a i l l é e  dans l e  c a s  dc l a  spectrosco-  

p i e  Raman (1). Nous nous i n t é r e s s e r o n s  s u r t o u t  aux signav.x 

p a r a s i t e s  appor tés  par  l e  r é c e p t e u r .  



1 - -Emission t l lcrnique des  photocat:lodes - - 
Le courznt d t o b s c u r i t é  Io b 25OC des  photocathodes a 

f a i t  l ' o b j e t  do  nombreuses dé terminat ions  ( 5 ) .  Ces couran t s  

sont  p ropor t ionne l s  à l a  su r face  p:iotoémissive e t  dépendent 

beaucoup di. type de pliotocatilodes conme l e  montrent l e s  ré -  

s u l t a t s  suivants 

Eclairemcnt photonique équiva lent  : 

A p a r t i r  de c e s  v a l e u r s  on peut  c a l c u l e r  l i é c l a i r e n e n t  

photonique klp pour une l o n g ~ i e ~ i r  d'onde donnée cspable d 'en-  

gendrer  un courant é g a l  au courant d ' o b s c u r i t é .  Cc nombre 

peut  c o n s t i t u e r  une es t ima t ion  p r a t i q u e  de lléclairemcnt 

m i m i m u m  d é t e c t a b l c  , 

Si Io e s t  exprimd en A. cm-2 
e t  p h  r ep r6scn te  l e  rendement quant ique de l a  photo- 

1 

cathode à l a  l o n ~ ~ e u r  d 'onde c o n s i d é r é e , l e  nombre de  photons 

Ep de l o n m c u r  dlonds hcapûble de p rodu i re  un courant  d1obs -  

c u r i t é  Io s l c x p r i n c  par  

-2 -1 1 2 , 4 6  1, 10  19 
Cp (photons c m  S ) = 



Le tabl-em III résumant les rdsultats de ce calcul 
apporte les remarques suivantcs : 

photocathode S 20 : éclairement photonique equivalent remar- 

quablement faible, même aux grandes longueurs d'onde, La 

photocathode S 20 stav2re excellente pour la détection des 
faibles éclaircmcnts. 

Photocathode S 1 : Eclairement photoniquc équivalent trks 

important. Son Gmixsion d'obscurité pcut être dimin~~éc dans 

des proportions notables pax le Ecîroidissement de la couche 

photoémissive (5) ou encore par ltutilisation en impulsion 
qui améliore LE rapport signal/bruit (12). 

2 0 )  Voile - et halos des émulsions ghotographiqu-es . - 
Q~land le révélateur agit sur 1- ém~~lsion photographique, 

quelques grains dthalog6nures d'argent n'ayant pas 6té exposEs 

au rayonnement lumincux pcuvcnt %tre réduits en argent métal- 
lique, Ce phCnombnc porte le nom de voile ~t contribue a~i 
"bruitff des emvlsions photoçrapliiques, I,a littérature scien- 

tifique donne peu d~ renseigncnzcnts précis sur L c  voilc des 

surfaces photosensibles. T~es fabricants d c  plaques se sont 

efforcés de réduire ce voile et un choix judicieux des émul- 

sions et des r6vélatcurs reste à observer (13). 
Si la considération dc 1' 6mixsion thermique des photo- 

cathodes était dc premisre importance pour déterminer le 

minkmum d'énergie d6tectzble, la coiinaissance de wile photo- 

graphique qui varie tri x peu avec le temps de mesure 
n'apporterait que peu de renscigncments sur l'aptitude à la 
détection de ce récepteur, 
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I'Tinimum - d 1  Qnerzie détectable par le rêcepteur photograpl~ique: - .  
En n6yligeant l'écart à la loi de réciprocité pr6sente 

pzr les Gm~~lsions photogrcphiques, il est possible de con- 

sidérer ln surface photosensible comme une surfnce capnble 

d'intégrer les photons, En pratique, Ia surface photosensi- 
ble est exposée  LI rayonnement lumineux 5 détecter pendant 
un temps T ,  correspondant 2 llaccumulation sur la surface 

d'un nonire de photons par cm2 sulfiscmment grand pour obte- 

nir une trace de densité mesurable. Ce nombre de photons 

constitue un ordre de grandeur des ccldirements énergdtiques 

ou photoniques minima pour obtenir un signal déteetable sur 
le récepteur photographique. Conme il est admis couramment 

que la detection et la mesure des faibles éclairements re- 

quieren-t une densité minimale photographique de 0,6 , le 
tableau II colonnes 3 et Ç. donne vn ordre de grandeur des 
énergies dCtectables. Pour les plaq~~es les plus sensibles, 
l'éclairement photonique minimum détectable es% de l'ordre 

9 de 10 photons cm-'. 

Un autre phénomene inhérent à la structure même du 

récepteur photographique est le liclo qui accompagne les 

images fortement exposées. Ce phénom\;ne prend une importance 

non négligeable en spectrographie Raman quand il s ' agit 
d'enregistrer des raies proches de la raie de diffusion 

Rayleigh. Cette raie souvent tr-s intense par rapport 

phénomhne de diffusion avec changement de fréquence peut 

donner % un h ~ l o  trks gênant malgr4 l'emploi de couches 
dorsales antihalo trvs efficaces. 



III . - P r o p r i é t é s  comparées - des  couches photoémissives e t  - 
des Bmulsions photographiques ( t a b l e a u  I V )  * - 

Rendement q ~ x n t i q u e  : 1, étude précédente montre l a  supério-  - - - - -  - -  - 
r i t 6  des  couches photoémissives s u r  l e s  é n ~ ~ i l s i o n s  photogra- 

phiques ,  
O - Des rendements q ~ t c n t i q u e s  de 20 $ B 4000 A sont  cou- 

raurnent a t t e i n t s  pour l a  photocathode S 20. Des rendements 

qnt iques  de 40 5 peuvent ê t r e  obtenus.  qu, 
- 1.e rendement quantique de 0 , l  $ pour l a  couche photo- 

s e n s i b l e  semble ê t r e  actuel lement  une v c l e u r  maximale r a r e -  

ment a t t e i n t e  pour l e s  émulsions commerciales. 

R a ~ o r t  s i g n a l / b n i i t  du récex t  eu.r : - - - - - - - - - - - - -  - - - Récepteur photoémissif  - 
Si T e s t  l e  temps de mesure l e  nombre moyen de photons 
cm-2 s - ~  c o n s t i t u a n t  l e  s i g n a l  e s t  IT !F ( 5 I I ) ,  l e  nombre 

U 
de photons équ iva len t s  '. I l émiss ion  d l o b s c u r i t é  e s t  N4T. 
En supposant que l e  b r u i t  du récep teur  e s t  l e  b r u i t  domi- 

nant  - 

- Récepteur photographique - 
Avec l e s  mêmes n o t a t i o n s  e t  conventions que précédemment : 

(u4 correspond au v o i l e  ; TT v c r i a n t  peu avec l e  temps de 
4- 

mesure) 





S/B v a r i e  comme T 

Ra2por-t s i p n g l / b n i i t  de ~ h o t o n s  de signal a - - - - - - - - -  - - - - - - - -  
h supposant que l e  b n i i t  des  photons u t i l e s  Ilu cm -2+ 

e s t  l e  b n n i t  prépondérant ,  

- - - Récepteur - - ~ l i o t o é m i s s i f  _ - - - _ _  - 
Le nombre de photo6lec t rons  l i b é r é s  p a r  1 cm2 de photocatho- 

de pendant l e  temps de mesl"lre T e s t  ?Tu p c  T 
( p rendement 

quantique de l a  photocatliode) , 

(dans l e  c i r c u i t  de mesure).  

- Ré c e ~ t  eur  ~ l ig togrûp i l i  cp e - - - - - - - -  
De meme, l e  nombre de g r i i n s  d ' a r g e n t  développables p a r  cm 2 

d ' a i r e  de su r face  photosens ib le  ap rès  un temps de mesure T 

e s t  $ f T ( F' rendement quantique de l f é m u l s i o n  photo- 

P ' P  
grzphique . 

Pour d e s  temps de mesure égaux e t  des  signaux d ' i n t en -  

s i t é s  éga les ,  l a  p r é c i s i o n  d e  l a  mesure e s t  supér i eu re  avec 

l e  r écep teur  pho toé lec t r ique  ( fp<< yc ) . 



Réponse : 

- - R é c e ~ t e u r  - ~ l i o t o é m i s s i f  - - - - - - - -  
Réponse l i n E a i r e  t l e  cournnt phot ~ é l e c t r i q u e  e s t  propor- 

t i o n n e l  ELLX f l u x  lumineux i n c i d e n t  . 
- - R é  - c  e x t  eur ~ h g t ~ g ~ a ~ 1 1 L q ; e  - - - 

Réponse non l i n é ~ ~ i r e  - 12, d e n s i t é  photogr~~p:iique e s t  pro- 

p o r t i o n n e l l e  au logcr i thme de l t é c l a i r e m e n t .  I,a plnque 

photographique présente  une s c t u r n t i o n  c.uI!x é c l ~ ~ i r e r n e n t  s 

i n t e n s e s - &  p ~ ~ r t i r  d ' u n  c e r t r i n  s e u i l ,  1~~ surfc4ce n'cccu- 

mule p lus  1-es photons.  168 plaque photographique 2 une ré- 

ponse dl,?ùutcnt p l u s  l e n t e  que l e  nombre de photons à de- 

t e c t e r  e s t  Sr-ible ( é c 2 r t  5 1s- l o i  de r é c i p r o c i t é )  (13)  ( 1 4 )  

( 1 5 ) .  

I V .  - Conclusion e t  choix du récep teur  - - - 
LF- s u p é r i o r i t é  du r e c e p t e u r  pho toé lec t r ique  mise en 

évidence dans l ' é t u d e  precédente montre qu'il peut  ê t r e  

t r c  s f ruc tueux  de remplacer 1 ' émulsion p h o t ~ g r ~ ~ p h i q u e  par 

un r6cept  e u r  p l ~ o t o é l e c t r i q u e  capc,ble de conduire à un 

enregis t rement  s im~xltané d 'un  grand nombre d t & l é m e n t s  spec- 

t r a u x .  

Lz s o l u t i o n  pouvûit  nous 8 t r e  fourn ie  p?,r l e s  "récep- 

t e u r s  photoélec- tr iques d l imcges t f  ou encore l e s  systèmes 

ana lyseurs  dl  imzges de t 8 l é v i s i o n .  Nous nous proposons de 

r a p p e l e r  l e s  p r i n c i p e s  e t  c ~ u r a c t é r i s t i q u e s  des  r écep teurs  

pho toé lec t r iques  d ' images commerciaux, puis  de p r é c i s e r  

ce quLton peut  P-t tendre de l ' u t i l i s a t i o n  de t e l s  systemes en 

s p e c t r o s c o p i e .  



"RECEPS3URS PIIOTOT~ECSRIQUC D ' IIIAGES" r AILPLTZICBTXJRS DX 
IlUT;INANCZ9 CONVEETISSWRS D ' LITAGES, INTENSIFICATEURS 
D ' IF4îAGZS. 

1. - Frincige - - des -..- récepteurs photoelectriques d'images (16) : .- - 
Ces syst~~mes photoélectriques comportent toujours une 

photocathode, une optique &lectronique, un Gcrm fluorescent 

(fig.5). 

L'image c,nzlyser projetée sur ln photocathode d'un 

tel tube électronique est transformée pcr ln couche photo- 

émissive en une imcge électronique. Chacun des photoélec- 

trons qui constitue cette image électronique est nccaléré 

(parfois multiplié par des dynodes) puis îocelisé sur an 

écrrn fluorescent q ~ ~ i  reproduit dans un domaine spectrcl 

déterminé 6 les cnractéristiques géométriques de l'i- 

mage primzire, L'image fin21e peut être observEe soit vi- 

suellement, soit reportée sur omulsion photogrnphique a 
l'aide d'un sjstcne optique uti3isant zii mcxinurn les photons 

Émis pcr Itécrcn fluorescent (systkme optique i gronde 
ouverture, syst: me optiq:ie 3 fibres) soit encore analysé 

par des tubes de t6lévision. 

Les utilisc~tiona les plus courantes de ces tubes sont 

1' emploi comme viseur de nuit (17) (18) , convertisseurs 
dlimcges ultra-violettes (19) ou infrcrouges invisibles 
par 1' oeil en une image visible. Ces syst,mes trouvent 

égrlement des cpplicïtions en télévision où ils permettent 



Photocat hode Ecran Fluorescent 
(récepteur primaire) 

Syst éme 
électro- optique 

imagé primaire 

F ig .  5 - Principe des récepteurs photoélectriques d'images. 
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de compenser 12- f r d i b l e  s e n s i b i l - i t é  des  c ~ ~ m & r a s .  Enfin 

Les p lus  éIabor6s de c e s  r6cepteurs  s o n t  u t i l i s é s  pour 

12 d é t e c t i o n  des t r m e s  des  p c r t i c u l e s  de hz.ute énergie  

dzns l e s  xcinti.!.lctei?.r,s (20), Ces t u b e s  prennent des  

~ p p e l ~ t i o n s  d i f f e r e n t e x  s u i v ~ ~ n t  l e u r s  c 2 r a c J ~ é r i s t i q u e s  

e t  il y l i e u  de ? . i s t i ~ g u e r  

10) Tles 29 l i l l ca . t e : : i i s  de  luminance 
_I. - U ---..- -- - 
L2 f igure  7 montre l e  schema d 'un  nmpl i f i cz teu r  de  

luminance de  12- Cornpngnie P r ~ n ç a i s e  Thomson-gouston ( 21 ) , 
T e s  é l e c t r o n s  de f z i b l c  énergie  & m i s  p r r  l n  photoc,rtliode 

sont  accel6rCn e t  EocaliçCs pz r  des  champs excl-usivenent 

é l e c t r i q u e s .  Un pho toé lec t ron  ~ " r r i v c n t  s u r  l l é c r c n  f luo-  

r e s c e n t  possede une i n e r g i r  de l ' o r d r e  de 25 ReV, Lti7c- 

t i o n  d'un é l e c t r o n  de c e t t e  énergie  s u r  un ecrnn f l u o r e s c e n t  

p rodu i t  qQel-ques c e n t a i n e s  de p l i o t o ~ s .  Le tube  e s t  c f f e c t é  

d ' u n  f a ~ t e u r  de r6duc t ion  é lec t ro-opt ique  de l ' o r d r e  de 7 ,  
E amplif l e c t e u r  r e p r o d u i t  s u r  son écrcn  f l u o r e s c e n t  une 

image à p l u s  f o r t e  lurnincnce que l ' o b j e t  v i s 6 ,  Le ga in  en 

luminance e s t  l e  p r o d u i t  de deux f a c t e u r s ,  dont l ' u n  e s t  

lié 2 1 2  conversion plioton-photon zvec g2in  d ' é n e r g i e  e t  

l ' a u t r e  h 1~~ r cduc t ion  Glectro-optique de l ' i m a g e *  Remar- 

quor_,% Eg,-,lemcilt l c  cour3 xrr de l c  photoc;ithode qui  nécess i -  

t e  l f u t i l i s 2 t i o n  d ! o b j e c t i f s  &. champ courbe.  Ces tubes  

s o n t  u t i l i s é s  comme v i z e u r  de rmi t  ou pov-r ~ , c c r o î t r e  12- 

f a i b l e  sep- s ib i l i  t e  dez  c n n é r ~ ~ x  de tCZévision.  

Nous  v e x o n s  que l e  f c c t e u r  de r éduc t ion  é lec t ro -op t i -  

que n ' e s t  p2s tr.:s f ~ ~ v o r n b l e  à l i  . u t i l i s c t i o n  de t e l s  

t u b e s  en spec2~roscop le .  Dzns l a  mesure où 2-2 conversion 



photon-plioton s e  f c i t  avec un g a i n  d l e n e r g i e  ,-.pprCci,-.ble, 

ce genre de tube irnzge peut nêcnmoins p r e s e n t e r  un i n t 6 r S t  

pour l c  photogrzphie des  r c i e s  s p e c t r z l e s .  

20) I l e s  c o n v e r t i s s e u r s  d ' images : - - 
I"2 photoc2thode du tube précSdelii'z1ent d c c r i t  peut ê t r e  

s e n s i b l e  à l2 l u a i ~ r e  inf rcrouge  ( p h o t o c a ~ l ~ o d e  S 1) où .'- à 
18" l u n i b r e  ul-Lrz-violet te  e t  1 1 6 c r c n  produire  de 1 2  lumi2re 

v i s i b l e .  I g l , n p p ~ s e i l  permet de v o i r  des  o b j e t s  i n v i s i b l e s  e t  

po r t e  l e  nom de c o n v e r t i s s e u r  d ' imcces .  

1,~. f i g u r e  8 r ep résen te  l e  schéma d ' u n  c o n v e r t i s s e u r  

d 'images inf rarouge  c12ssique muni d 'une  photoccthode S 1 
e t  d ' u n  é c r m  f l u o r e s c e n t  j m n e  v e r t e .  I,e grcndissement 

6 lec t ro-opt ique  e s t  d e  l ' o r d r e  de 3 , 7 4  ; 3-{Snergie d 'un  

é l e c t r o n  ztteignan-b l ' é c r z n  e s t  de 1 2  ;1. I G  ?;eV. 

L2 conversion d 'une  im2ge s p e c t r a l e  siJcu6e dans l ' i n -  

Irm-ouge en une i u ~ ~ g e  second2ire 5 d o n ~ ~ i n e  de  r é p a r t i t i o n .  

s p e c t r c l e  jm~ne v e r t e  ou bleue peut  ê t r e  i i i J ~ e r e s s ~ , n t e  . Lz 
photograpliie de lTimz,ge secondaire  permet en e f f e t  d ' u t i l i -  

s e r  d e s  p12quex p h o t o g r ~ ~ p h i q u e s  p l u s  s e n s i b l e s  e t  p l u s  

s t c b l e s  que l e s  ermlsions photo;c;r;lpIliques sens ib l  e s  j. l e t i n -  

Prarouge . 
3 O )  - Les i n t e i i s i f i c ~ . t e u r x  d' images - 

Le tube r ep résen t6  sur 1.7 f i g u r e  8 e s t  c a p ~ ~ b l e  d 'an-  

p l i f i e r  l a  1-umi-re . I l e s  -br,~nsform,ntions ~ v ~ c c e s s i v e s  photon 

p r i n z i r e  - é l e c t r o n  XJ. nivecu de l a  pbotocnthode p u i s  

e l e c t r o n  - photon secondzire  zu civeCu de I IGcrûn  f l u o r e s c e n t  

peuvent s l zccori l l~cg~er  d '.,in gzin en photoris. Ce g c i n  e s t  



fonc t ion  dv rendement qucntique de 1~ photocathode, de 
l1  énergie  des  e2-ectrons Er2ppcnt 1 é c r m  f luorescen t  e t  

de l 1 e f f i c a c i t 6  de l t e c r ~ u n .  

1,orsquc c e  g c i n  e x i s t e ,  l e  s y s t  :,ne photo é l e c t r i q u e  

répond à 1 ' n p p c l l ~ ~ t i o n  d i n t  e n s i f i c c t e u r  d imnge , 

Tubes - à p l u s i e u r s  é t cges  & flsnndwichi' Gcran-photoccthode : 

Une s t r u c t u r e  t e l l e  que c e l l e  reprCsentGe p s r  l2 f i g u r e  

8 ne peut c v o i r  itn g c i n  photonique importznt ,  nêne l o r s -  

q u ' e l l e  e s t  pourvue d 'une  ph.otoccut~iode 5, rendement qucnt i -  

que 6Lev6, 

L 1 ~ . s s o c i z t i o n  de p l u s i e u r s  de c e s  t.~i.bes ( l i g . 9 )  permet 

d ' o b t e n i r  des  c n i n s  photonig:les é l e v e s .  Les cons tnxcteurs  

r é d i s e n t  ûc-t7Liellenent des tubes  5 t r o i s  Ctcges permettant  

d ' o b t e n i r  des  g n i n s  photoniques de 10' b IO*. i le  couplcge 

de deux tubes  e s t  rCz-lis6 en deposnnt 12. photoccthode du 

second tube  s u r  le support  t r c s  n ince  comportent l l é c r c n  

du premier tube ( 2 2 )  . 

Tubes - à dynodes " iu l t ip l - ic i i t r ices  

Un > u t r e  moyen po~nr o b t e n i r  une f o r t e  ,-,rnp?ilication 

e s t  d ' u t i l i s e r  7 e phénorrkne d l  &mission secondai re .  

112 Î i m l , r e  1-0 r ep rcsen tc  c m  tube conxtit;i lé p z r  5 dyno- 

des  m i ~ l t i p l i c n t r i c e s ,  Ces dynodes consisJ~enV en un f i n  

l i l n  de nétzdl  sur l e q u e l  e s t  dSposee une nince p é l l i c u l e  

de KCl p r f s e n t 2 n t  un coEf f i c i en t  d lern iss ion  secondaire  de  

l t o r d r e  de 5 .  Les plio'coQlectrons sont  acc6lGrés s u r  l c  pre- 

rni-;re dynode, pênckrcnt à t r a v e r s  l , n ,  coixche de riiét21, 
n t t e i g n e n t  12. couche de I<Cl où s e  p rodu i t  Iz niul t ip l ics -  

%ion  électroriiqv-e p a r  4rnission secondai re  , ?,es e l e c t r o n s  



Ecron 
fluorescent 

Fig.  7 - Amplifical 'eur de luminance C F T 

Fig. 8 - 

Photocolhoda 

Ec ron  

Tube à un étage R . C . A .  ou C .  S.F. 

Fig . 9 - Tube à deux Btages R .  C . A .  



secondai res  son t  à nouveau nccé l6r6s  p u i s  f o c ~ ~ ? i s & s  s u r  

l a  dynode suiv, inte .  Le processus s e  r epk te  jusqu 'k  l c  

cinquibue dynode, l e s  é l e c t r o n s  sont  e n s u i t e  z ,ec&lérés  

e t  Eocal is6s  s u r  1- 6crm f l u o r e s c e n t ,  Un chcnp magnétique 

z x i n l  e s t  u t i l i s e  pour f o c c l i s e r  Z ' im2ge é lec t ron ique  s u r  
l e s  dynodes e t  l t 6 c r c v n  ( 2 3 )  ( 2 4 ) .  

Ces t ubes  ont  des  gc ins  p l~otoniques  c i t e i g n a n t  104 & 
5 10  , Le tnbleau  V donne l e s  c n r a c t é r i s t i q ~ l - e s  des  tubes  

c o n r n e r c i ~ ~ ~ ~ x  que nous mens u t i l i s 6 s ,  

CPTH 94508 a n p l i f  i c z t e u r s  de luminance f i g  .7 

eonver t i s sexrs  d t i n n g e s  i n f r u r o ~ i g e  f i g  .8 
RCA 6914 
CSP s p é c i n l  ( ~ 1 6  muni d r u n e  photocothode S 11) f i g , B  

I les  t u b e s  IPfl 2520, ( 2 5 )  e t  P829D (26)  son t  des  in ten -  

s i f i c 2 t e u r s  dlin?.ges dynodes ~ . ~ t l t i p l i c ~ t r i c e s .  Fig .lO , 

Re r ep résen te  17 réçolii t ior? en p n i r e s  de 1-ignes pnr  an 

mesurée niveCu de 12. photoczthode. 

T,e g z i n  photonique 5 s e n s i b i l i t é  mcxiri~~rn e s t  l e  nom- 
b r e  de photons (l0ngueu.r d 'onde correspondxt - t  au domaine 

spec t r~ . l -  d  &mission de 1 ' écrzn)  , i s s u s  de 1-' ecran f l u o r e s -  

cen t  pour un photon ( longueur  d 'onde c o r r e s p o n d ~ ~ n t  au mxxi- 

mum de s e n s i b i l i t 6  de 12" p h o t o ~ ~ t h o d e )  a t t e i g n a n t  12 couche 

photoémis s i v e  . 
II. - Dgf in i t ion  - du récep teur  - d l i n r g e s  idé21 - - 

1 . O )  Photoenthode : - - - - - - -  
Le choix de l u  p h o t o c ~ ~ t h o d c  dependr? du. d o n ~ ~ i n e  de lon- 

gueur d 'onde 2 ens,lyser (cli.11 5 1). 





- 52 couche photoéuissive trizlczline S 20 

semble wtuellernent l2 couche photoémissive 12" plus 
O O 

conven2ble dans le domzine 4000 A - 7800 A , en 
raison de sn sensibilité et de sn faible émission 

d'obscurité. 

O - ALI-delà de 7800 A il est nécessaire d'utiliser 
12 photocathode S 1. 

2 0 )  Porne et dimensions de la ~hotocathode : - - - - - - - - - - - -  - - - - - -  
Le récepteur doit permettre une mesure simultznée d'un 

grand nombre d ' élenents spectrcux et pouvoir se substituer 
directement ,ru récepteur photographique génêm*lement pl-an , 

- La photocathode doit donc avoir des dimensions 
Q 

coupatibles avec 12 largeur spectrale n d h  B onalyser 
et la hcuteur h des raies spectrales. Une forme 

rectangulaire correspondrait à une surface photoémissi- 

ve bien utilisêe, 

- Il est souhaitable que lc photocathode soit 
déposée sur une lenetre d'entrée du tube plane si 

l'on veut eviter les complicctions d'adaptation op- 
tique du récepteur cux spectrographes, 

30) - - - _ - L I _ _ -  Syst4me flectro-optiq~ie - écrnn fluorescent . - - - - - - - - - - -  
Un électron émis par la photoc=?thode peut correspondre : 

- Soit à un signal lumineux reçu par 12" photo- 

c~thode, 



- Soit i un électron thernique issu de ln 
photoc2.thode (f ig .ll) . 
Comme il est impossible de faire une distinction entre 

1- électron émis thermiquerient ou photoélectriquement - tout 

électron - émis pcr - la photocathode peut être porteur dtune - -- 
information lumineuse et il est essentiel que cet électron 
atteigne ltécrcn fluorescent pour restituer un signnl lu- 

mineux. Cette fonction est assurée pcr le systorie 6lectro- 

optique accél6r~~teur et f ooalisateur, m~xltiplicatear dans 

les syst2mes les plus él~~borés, 

It1électron ou les électrons - s'il y a multiplication - 
produisent sur l'écran fluorescent ltémission de N1h photons 

de répartition spectrcle correspondnnt au domaine d'émission 

de 1' écrm fluorescent, 

- Iles N1h photons se répnrtissent dcns un cngle solide 
de 2 TT stéradians . (L écran est recouvert dlune cou- 
che dtaluminium évitant l'émission de photons vers 

la photocathode) . 
- Les NI), photons sont libérés par un élément de sur- 

fnce dS limité pnr un contour circulaire dont le 

diamètre d eût fonction de lc résolution Re du sys- 
t bme électro-optique-écrnn mesurGe au nivea~~ de 1 6-  
cran. 

a) - - Enregistrement - - _ - - - - _  de l'image lumineuse fournie ~r ltécr2n : - - - - - - - - - - -  - - - - -  
Cette fonction est cssurée par un systeme optique sui- 

vi d'un récepteur secondaire. Nous nous intéresserons d13- 

bord au cas où le récepteur secondaire est une émulsion pho- 

tographique. J,e rnisonnement peut stnppliquer m x  tubes 



F i g .  10 - Tube intensificateur d'images à dynodes. 

aire d S 

Photoca t hode 

Ecran 
fluorescent 

Fig.  I I  - Sch6ma du rbcepteur d'images id6a l .  



2nolyse~~rs de télévision cour~~nts dont la sensibilit6 est 

comparable à celle des p l ~ ~ q ~ ~ e s  photogr~~phiques . 
Ire systPne optique n'est caps,ble de collecter et de 

tronsuettre qu'urie partie des Nlhphotons émis pcr 1.n sus- 

lnce dS, 
Si kNlh représente ln fraction de photons transférée 

au récept ~ L W ,  
si 1' objectif travaille 2.u grandissecent 7, 

si les ~~b6rr~tions de cet objectif peuvent être négli- 

gées 

et si lc résolution de 12. phque photographiqu-e est 
à Re, l'éclairement de l'image finale a pour expression: 

b) - - - - - - - -  Condition d ' enregistrenent de l1 information lunineuse : 
1 - 1 - - - - - 1 - - - - - - - - -  

Systsme électro-gtim $6- . - - - - - - - -  - 
LI information lumineuse pourrcC être e-egistrée si - - - 

l'éclairement photonique zD supérieur ou égal au minimum - - - 
dl  bclnirement photonique détectable par le récepteu; secon- - - 
d,rire . 

Si noua choisissons un récepteur photosensible de bonne 

sensibilité, la condition s'exprime par : 

k ?Il), \ - photons c n 2  
dS 

Dzns ce cas l'ensemble constitué par les éléments 
coupris entre la photocathode et la plcique photographique 

choisie,  utiliser^^ nu mieux la photocathode qui lui est 
~ssoci6e et - le renqement gu2ntique du récepteur global serc - - 



l e  rendement guantique de l a  photocathode, - -- 
A t i t r e  dlexei;zple, r ~ ~ p p e l o n s  qu 'à  l a  longueur d'onde 
O 

4.000 A (fig.3) 
- l a  meil leure plruque photogr~~phique ne peut d e t e e t e r  

en moyenne quiun photon s u r  1 000. 

- l a  meil leure couche photosensible ( S 20 ) peut dé- 

t e c t e r  200 photons s u r  1 000 . 
c )  Resolution : - - - - - -  

La rCsolution n ' e s t  pas  l im i t ée  par  l a  photocathode, 

mais par  l ' o p t i q u e  electronique du récepteur  e t  son écrcn 
f l uo re scen t ,  

Le récepteur  ne d o i t  pas e n t r d n e r  une dégrcdation de 

l a  r é so lu t ion  de l ' image spec t r a l e .  

Entre 12  réso lu t ion  Re ( en  pa i r e s  de l i gnes  par u i l l i -  

ui?tre)  mesurée au n i v e ~ ~ u  de l ' é c r a n  e t  l a  r6solut ion R, 
mesurce au niveau de 12 photocathode on a l a  r e l a t i o n  : 

Si on cdrilet que R d o i t  ê t r e  de l ' o r d r e  de 60 pa i res  
C 

de lignes/mm, réso lu t ion  égale 3, c e l l e  des plaques u t i l i -  

sées  couramment en spectrographie B2rnan. 

Rc = 60 Y 
e t  r 

d2 
d S  - - - 10-4 TT 

(avec d(cm) = - L 

4 576 y 2  10 x 2 Re 
) 
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La cond i t ion  précédente s t  6 c r i t  : 

576 k Ill), \{' > 1-05 
-3 

d )  g r a n d i s s e ~ i e n t  - - - - - - - - - - - -  électro-opt iqi le  o p t i n a l  = - - - - -  
Un syst.me é lec t ro-opt ique  a f f e c t 6  d ' u n  f a c t e u r  de 

r é d u c t i o n  ( Y ( 1 )  n ' e s t  absoluucnt pas  souha i t ab le  pour l o s  

a p p l i c a t i o n s  2 l a  spec t roscopie  . Nous avons remarqué que 

l t é r i s c i o n  d ' o b s c u r i t é  des  photocathodes é t a i t  propor- 

t i o n n e l l e  2, l e u r  s u r f a c e .  L e  noobrc de photons l i b é r é s  p a r  

cm2 d  ' écran  f l u o r c s c e n t  correspondant à 1 ' é n i s s i o n  ther -  

mique de l a  photocathode e s t  propor t ionnel  au rappor t  : 

su r face  de l a  photocathode/ su r face  de l ' é c r a n  donc v a r i e  - 
L comme - y 2  

Diminuer K e n t r a î n e  simvLltanéccnt une 

- augnentat ion de  l a  " d e n s i t e  photonique p a r a s i t e u  dp au. 

niveau de l ' é c r a n  f l u o r e s c e n t ,  

- augnentat ion de  l a  d e n s i t e  photonique du correspondant au 

s i g n a l  u t i l e  au niveau d e  I t e c r a n  f l u o r e s c e n t .  

S i  %ne rcduc t ion  ( r )  des  dioensions du s p e c t r e  e s t  

n é c e s s a i r e ,  il e s t  beaucoup p l u s  i n t é r e s s a n t  de r é a l i s e r  

c e t t e  réduct ion  au niveau de l a  photocathode p a r  un moyen 

purement optique e t  d ' u t i l i s e r  un rhcep tcur  d'imago dr. --p.an- 
dissement 1-, P a r  ce procédé, l e  niveau de l ' é c l a i r e m e n t  à 
d é t e c t e r  e s t  c l u l t i p l i é  p a r  l e  c a r r e  du f a c t e u r  de réduct ion  

d s  égalenent ,  dp r e s t e  incliang6. Le r appor t  s i g n a l / b r u i t  

the rn ique  apporté  p a r  l a  réduct ion  opt ique e s t  r2 f o i s  



neilleur que le rapport signa1,'bruit apporté par la ré- 
duction 6lcctro-optique. I!e grandissenent optimal du 

syst ?re électro-optique est donc I . 
Résu~é des caractéristiques du sgsténe électro-optique idéal: - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - -  - - - - -  

- Résolution : de ltordrc de 60 paires de lignes/ran nesuré 
au niveau de la photocathode. 

- Grandissenent : 1 
- Valeur niniaun - de NIA: si on estiue qu'un objectif i grande 

ouverture cst capable de collecter et de 

transnettrc 10 $ des photons émis par l'écran 
k = 091. 

La condition du paragraphe précédent s'écrit : 

N~ > 5 10' photons 

A un photoélectron émis par la pllotocathode doit corres- 
3 pondre au uiniuum lfénission de 5 10 photons par l'écran 

fluorescent pour que 1-e signal soit détectable par le ré- 

cept eur photographique . 
III. - Couparaison des tubes cor,inerciaux avec 3-e recepteinr - -- 

id-éal (tableau VI) , 

- Résolution r tube CFT8 9450 A :résolution particuli6reuent 
faible, Aucun des tubes connerciaux utilisés n'a la 

rdsolution optimale de 60 paires dc lignes par nn. 





- Grandissenent électro-optique : les tubes à dynodes nulti- 

plicatrices IPF'lZ529 et ~ 8 2 9 ~  ont le grandissement élec- 

tro-optique optinal. Le facteur de réduction inportant 

de ltanplificateur de brillance 9450 A n'est pas trcs 
favorable 5, Yintilisation dc ce tube en spectrographic, 

- Eclaircuent photonique du récepteur secondaire pour un - - 
photoélectron 6nis par la ghotocûthode : Cet éclaircncnt - 

peut gtrc déduit de la îor~~u.le 6tabI.ie au paragraphe 

précédent : 
lc PTlX 

E = -  
dS 

- Si nous supposons conne dans le paragraphe précédent 
que ltinage est reportée sur le recepteur secondaire avec 

un objectif de grandissenent 1 ct k = 0,l l'aire dS sur la- 

quelle sont focalisés les photons correspondant & llérnission 

d'un photoélectron n'est fonction que de la résolution du 

syst&ne élcctro-optique , 

- N&, peut être calcule h partir du gain photonique 
donné par les constmcteurs : 

gain photonique au naxiizun de sensibilité 
'lh= rendccient quantique au aaxiiïtun do sensibilité 

Les résultats du calcul dc L ' éclairenent sont reportes 
dans la colonnc 4 du tableau VI. Si lc récepteur secondaire 

9 est une plaque photographique la condition ~ > 1 0  n'est 
vérifiée que pour les tubes IPii 2529 et P829~. 



- Conclusion : Parui les tubes utilises seuls les tubes à 
dynodes nultiplicatriccs se rapprochent du récepteur 

idéal précédennent défini, 

IV. - Différentes déÎinitions du aain apporté les recep- - _I 

teurs pCoto6lectriques dtiuages . - 

1 O )  Gain photoniquc : G 
- - c - - -  - 

Lu gain photonique est défini conne le rapport entre le 

flux photoniquc total énis par l'écran fluorescent et lc 

fl-ux incident sur la photocathode. Ce rapport est nesuré à 

la longueur d'onde correspondant au pic dlériission de l'écran 
O 

fluorescent (4300 A pour un écran P 11). 

Pour 1.n tubc uuni d'une photocathode S 11 ou S 20 et 
d'un écran P II, ce gain correspond approxinativenent au 
maxinuu de sensibilité spectrale de la photocathode du tubc. 

Ce gain photonique est ~itilisé par les constructeurs 

pour caractériser le3 tubes intensificateurs d'images à 
photocathodes sensibles dans Le visible, 

T,es gains sont respectiver;cnt de 45000 et 230 000 pour 

les tubes IPIi2529 ct ~ 8 2 9 ~ .  Ilcs constructeurs définissent un 

gain en lur~inance pour les a~plificatcurs de luminance et 

un indicc de conversion pour lcs convertisseurs dliwages 

infrarouge. Ces gains sont B ' L ~  ecploi peu concode. Par 
souci d'unification nous définirons aussi un gain photonique 

pour ces tubes au uaxinur? de sensibilité de la photocathode. 
Nous conviendrons d'appeler gain photoniquc pour ces tubes, 

le rapport entre lc flux photonique total énis par l'écran 



fluorescent a la longueur d'onde du naxiwu dl éuission et 
le flux incident sur la photocathode à la longueur d'onde 

au naxinuu de sensibilitg . 
Le gain ainsi défini nous donne le nombre de photons 

libéré par L16cran fluorescent pour un p@oton incident au 

naxiriun de sensibilité de la photocathodc . Tablcau VII. 
20)  Gain a&pauaL on éclairorient photoniquc. r GA 

- - - - - - - - - - -  - - - - - - _  
Soit : % hi l'éclaireuent photoniquc a?,i niveau de la photo- 

cathode, 

22 h2 1 ' éclairenent photonique au niveau du r6cepte~ir 
secondaire, 

avec : k1 longueur d'onde correspondant au uaxiuun de 

sensibilite de la photocathode et 

2 longueur d'onde du pic dtéuission de l'écran, 

Si la projection de l'écran fluorescent sur le récep- 

teur secondaire s'effectue au grandisscnent 1 avec un 

objectif collectant et trancpcttant 10 $ des photons énis 
par 1 ecran 

G ne rcpresente qu'un gain en Eclaireucnt apparent. A 

Eh effet nous avons rerlarque que le potivoir dc résolu- 

tion des récepteurs photoélcctriques dtinages était infé- 

rieur au pouvoir résolvant dcs 6r:ulsions photographiques et 

il est nécessaire de tenir conpte de la perte dc résolution 

entaafn6e par L'utilisation de ces tubes. 



TABLEAU VI1 

\ 
( Spécia l  80 

j 
14 : 2,5 ) 

) 



3 0 )  Gain --- c o r r i g é  de l a  p e r t e  de r é s o l u t i o n  . GE - - - - - - - - - - - - - -  
S o i t  Rp l a  r é s o l u t i o n  obteniie p a r  photographie d i r e c t e  

du s p e c t r e  (de l t o r d r c  de 60 p a i r e s  de l i g n e s  

p a r  r i l l i u S t r e  pour l e s  plaques u t i l i s é e s  en 

spec t rograph ie  ~ a ~ a n )  , 

Rc l a  r h s o l u t i o n  du tub; photoél-ectr ique nesurée au 

n iveau  de la photocathode. 

La p e r t e  de  r é s o l u t i o n  d o i t  e t r e  conpansée en ~ u l t i g l i a n t  

l a  l a r g e u r  g6onétr ique du s p e c t r e  à s n a l y s c r  p a r  I e  f a c t e u r  
r=  2 

Rc 

l ' é c l a i r e n e n t  i n c i d e n t  devient  : ?l A 1  

(r) '  
Le ga in  e f f e c t i f  en é c l a i r e n e n t  p a r  r appor t  à l ' é c l a i r e -  

nent  obtenu au niveau de l a  plaque p h o t o ~ r a p h i q u e  placée <?i- 

r e c t e n e n t  dans l e  p l a n  du s p e c t r e  s ' é c r i t  : 

4 0 )  Gai-n-te-n* o g p t e  de l a  conversion de I o n p e u r  d 'onde : - - -1 - - -1- -1- -  - - - - - -  Ge 
J e  rendeuent quantique des é ~ l u l s i o n s  photographiques dé- 

pendant de l a  longueur  d 'onde da rayonncrient luriineux, il e s t  

u t i l e  dc: d é f i n i r  un g a i n  t ~ n a r . t  cor~pte  du changeront de lon-  

gueur d'onde des  photons,  



Si et ? \  sont les rendeuents quantiques des ériul- 
1 2  

sions photographiques aux longueurs d'onde ,il et 

'Al 

Cette correction tenant conpte de la conversion de lon- 

gueur d'onde prend une inportance non négiigcable pour les 

tubes convertisseurs dfic.ages infrarougesétant donnée la 
faible sensibilité des plaques dans ce douaine spectral. 

A titre d' exer~ple pour le tube convertisseur dl inage 
O 

D l 6  la conversion d'un photon de longueur d'onde = 5000 A 
O I 

en iIn photon de longueur d'onde h 2  = 5 500 A donne : 

et le gain effectif doit être r~ultiplié par ce facteur non 

négligeabl-c . 
5 0 )  Gain en rendcuent quantique : - - - - - - - - - - - -  G~ 

Nous avons defini au paragraphe précédent le récepteur 

d'inages idéal- corme un récepteur capable de fournir sur le 

récepteur secondaire une tracé détectable pour un photoélec- 

tron é~is par la photocathode (c'est-&-dire un photon 

reçu par la photocathode), 

Nous avons reconnu que cette condition &tait nécessaire 

et suffisante pour exploiter llinforuation luuincuse à analysera 



S i  c e t t e  cond i t ion  e s t  s a t i s f a i t e ,  l e  ga in  appor té  

pa r  l l e n p l o i  dcs  tubes  pho toé lec t r iques  par  r appor t  à l a  
photographie c l a s s i q u e  e s t  un g a i n  de rendeuent quan t ique ,  

pc k = rendeuent quantique de l a  photocathodc à l a  longueur 

d'onde hl . 
rp = rcndcuent quantique de l a  plaque photographique u t i -  

l i s e e  en photographie d i r e c t e  à l a  nênc longueur  

d 'onde ,  

Le r e c e p t c u r  d 1 i n a g e s  i d é a l  rmni de photocathodes S 20 
e t  S 1 apporterait donc l e s  g a i n s  en rendenents quant iques  

résunés dans l c  t ab leau  V I I I .  

Ccs diff6ren-bes d é f i n i t i o n s  81-1 ga in ,  appor tent  l e s  renarques  

su ivan tes  : 

- Ee g a i n  photonique ncsuré e t  donné par  l e s  construc-  - 
t e u r s  n ' e s t  pas  s u f f i s a n t  pour c a r a c t é r i s e r  un r é c e p t e u r  

photoélectr iq~1.e .  Cet te  grandeur d o i t  ê t r e  coraplétée p a r  l a  

courbe donnant l e  render~ent  quant ique de l a  photocathode en 

f o n c t i o n  de  1-a longueur d 'onde .  Nous avons pu, en e f f e t ,  

c o n s t a t e r  que l e s  photocathodes ont  souvent dcs courbes de 

s e n s i b i l i t é  s p c c t r a l e  pouvant d i Î f  é r e r  notableuent  des  coup- 

bes  t y p e s  donnBes f i g u r e  3 e t  f i g u r e  4. Les c o n s t r u c t e u r s  

c a r a c t é r i s e n t  I c s  courbes photoéuiss ives  en ncsurant  l e u r  

s e n s i b i l i t é  ( e n  n icroaepkres  p a r  lunen ou. en rzicroaripbrc 

p a r  w a t t )  zu rayonncacnt g loba l  f o u r n i  p a r  une lanpe  à tungs- 

t è n c .  Ce r é s u l t a t  u t i l e  pour c e r t a i n e s  a p p l i c a t i o n s  n ' a  pas  



TABLBAU VI11 : gain c~ r c n d e ~ ~ e n t s  quan-biques 



dtintéret pour les asplications en spectrographie Ranan où 

l'on est anené à travailler dans un donaine de longueur d'on- 
de souvent étroit et bien déterriné. 

- - Le E n  -- --- cn -..-- rendeuent - quamtiquc devrait représenter le naxi- --- - 
Dun que lton peut obtenir avec un receptcur djinagc idéal, 

renplaçant la pl~otograuhie directe.Enkit les valcurs de G 
P 

consignées dans le tableau VI11 n'ont pu être calculées quta- 

prBs avoir fait des - cstiuations sur les rcndeuents quantiques 
, --- 

des énulsions photographiques (tableau II), L exphience a pu 
contrer que ces cstinations étaicnt optinistes et il en ré- 

sulte que I c s  valeurs exactes de G doivent être supérieures, 
P 

- Gain en éclairencnt : Conee il est trcs difficile dtatteix- -- - 
dre les valeurs exactes di1 rendercnt quantique des plaques 

photographiques nous pensons que le gain en éclaircnen-t cons- 

titue unc grandeur susceptible dtêtrc la plus proche du gain 

obtenu expériuentalerent. 

V. - Qualités des récepteurs photoélectriques d-'inages , -- --a- P .---- -----..-^---IY.--I_ L --ml-- 

Le gain en éclaire~ent au niveau du rEccptcur secondai7> 

pernet de diuinuer dans d-cs proportions notables le ter~ps 

d'intégration nécessairé itobténtion du spcctr~gram~ie, 

( v o i r  cl1 .VI ,) . Iles tubcs intensilicatc~irs d. l iriages dynodcs 

semblent appor-ber des gains tres inportants, Zn fait nous 

verrons au chapj-trc VI que jour des questions dt isolenent 

électrique, il n'est pas possible d'approcher des pièces 
. .L' 



n é t a l l i q u e s  prbs de L '&cran  f l u o r e s c e n t  p o r t é  à un p o t e n t i e l  

de 35 kV, donc d ' u t i l i s e r  des  o j e c t i f s  à grande ouver ture .  

De t o u t e s  façons l ' u t i l i s a t i o n  d t o b j c c t i î s  trds ouver ts  n ' e s t  

pas  n é c e s s a i r e  pour c z s  t u b e s .  Une conbinaison opt ique d 'ou-  

v e r t u r c  ~ / 2  e s t  s u f f i s a n t e  pour que l a  cond i t ion  d f e n r e g i s -  

t r e n e n t  du photoé lec t ron  s o i t  s a t i s f a i t e .  

Lcs tubcs  CSF D 1 6  e t  RwCwA. 6914 n ' a p p o r t e n t  pas de 

g a i n  e f f e c t i f  en é c l a i r e u e n t  u8ne cn t enan t  coepte  de l a  con- 

v e r s i o n  de longueur  dl onde, n a i s  i l s  p résen ten t  cependant 

un i n t é r é t  pour l c  fonct ionnenent  en i n p ~ ~ l s i o n  . 
Des tubes  dynodes nunis  de photocatliodes S 1 n ' o n t  

pas é t é  exécutés  j u s q u t à  na in tenan t  ; ces  tubes  senblcnt  

cependant c o n ~ c v a b l e s  . 
Les c o n s t m c t e u r s  a r ~ é l i o r c n t  régul iLrcncnt  l e s  carac té-  

r i s t i q u e s  des  tubes ,  u a i s  l e u r s  r é a l i s a t i o n s  conservent d c s  

d é f a ~ ~ t s  pour l e s  a p p l i c a t i o n s  à 1-a spect rographie  r 

- l c s  pouvoirs  de r é s o l u t i o n  r e s t e n t  néd ioc res ,  

- l a  s t r u c t u r e  des  tubes  i n t e r d i t  pra t iqucnent  l e  

r e l r o i d i s s e u e n t  des  photocathodes p a r f o i s  néces- 

s a i r e  pour  r é d u i r e  1' é n i s s i o n  d t  o b s c u r i t é .  

- Enfin,  il f a u t  s i g n a l e r  unc a l t é r a t i o n  du cont ras-  

t c  des  inages  f o u r n i e s  p a r  c e s  s y s t è u e s .  I lcs  

Cnissions électriques p a r  e f f e t  de champ, l e s  

" e r r e u r s  d ë  f o c a l i s a t i o n n  du s y s t - n e  élcctro-op- 

t i q u c ,  l e s  r é f l e x i o n s  e t  d i f f u s i o n s  de la l u n i e r é  

h l i i n t é r i c u r  du tube donnent na issance  à un fond 

cont inu r é d u i s a n t  l e  c o n t r a s t e  des  i r ~ a g c s  . 



V 1 .- Comparaison avec la cauéra éléctroniqi~e de Lallcuand ( 27) --- - 
Rappelons que ce syst&ue photoélectriquc diffère prin- 

cipaleuent des systhnes précédcment décrits par l'absence 

& C r  &cran fluorescent. 

Dans la caaéra électronique, les photoélectrons étiis 

par la couche photoérissivc sont directer~ent reçus sur le 

récepteur photographique (plaqucs nucléaires) placé à l'in- 

térieur du tube électronique. Chaque photool-octron est capa- 

ble de donner une trace détectable sur la plaque photographi- 

que, 1,e pouvoir de résolution de la canéra cst excellent 

(70 paires di: lignes par nn) et supfrieur a.i pouvoir r0sol- 
vant des plaques photographiques sensibles au rayonnenent 

lunineux , 

Signalons toutefois une utilisation extrêneocnt délicate. 

Le dPchargcucnt des plaques photographiques nécessite l'ouver- 
ture de la canéra. Cette opération ne pouvant steffoctuer en 

conservant le vide à l'intérieur du tube, il s'ensuit une 

destruction iuriFdiate de la photocathode; I,a nécessite de 
fabriquer une nouvelle photocathodu et de dans 

la cauCra pour chaque nanipulation rend cc dispositif d'un 

nanieuent peu co~lilode pour une utilisation fréqucntc . Cc 
récepteur plioto6lectrique seuble plut6t résera6 b. I.'r.otronornie. 

La prescnce à l'intérieur du tube de plaques photogre- 

phiques pouvant dégager des quantités non n6gligeables de 

vapeur d'eau, le fait que l'enceinte possode des joints 

pernettant le déciontage nuisent à l'établioseucnt d'un vide 

trks élevé 5 l'intérieur du tube, vide pourtant nécessaire 
à la stabilité d'une photocathode faite de métal alcalin. 



VIX - Tubes analyseurs d'images de télévision et tubes - - --- 
accumulation de charges. - 

- - - _ _ _ _ L I - _  Tube analyseur d'images utilisé comme réce-pteur  ri- - - - - - - - - - -  - -  - 
maire s - - -  

Les tubes de prise de vue "image ~rthicon~~ (28) (29) 
utilisés en télévision ont des sensibilités supérieures aux 

émulsions photographiques, Toutefois leur coefficient d'am- 

plification nt est pas suffisant pour permettre la détection 

d'un photon actif. 

Ltadj.onction récente dans la structure de l'image 

orthicon d'un ou plusieurs étages intensificateurs d'images 

a pernis d'accroftre la sensibilité de ces tubes. Un sys- 

tème comportant trois étages intensificateurs suivi d'un 

orthicon peut détecter un photon incident actif ( 3 0 ) .  On 
pourrait envisager l'utilisation d'un tel système comme 

récepteur primaire de spectre , 

- Tubes utilisés comme récepteur secondaire r 
- -1 - -11- - - - - - - - - - - -1_  

Les tubes de prise de vue vidicon (31) de complexité 

beaucoup moins grande et de prix de revient moins élevé que 
1 ' 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 même ordre de grandeur qu'une plaque 

photographique sensible. 

Le vidicon présente en outre l'avantage d'avoir une 

réponse linéaire et de pouvoir intégrer l'information lumi- 

neuse pendant le temps de l'analyse. 



Une perspective intéressante semble offerte par les 

tubes à accumulation de charges. 

Schématiquement ces tubes comportent une photocathode, 

une grille B t  une plaque constituée d'une couche diélectri- 

que isolante. Les photoélectrons libérés par la photocatho- 

de sont accélérés et focalisés sur la surface diélectrique 

isolante, où se produit un phénomene d'émission secondaire. 

Les électrons secondaires sont recueillis par la grille 

pendant que se construit sur la surface diélectrique une 

image faite de charges positives. Cette nouvelle image est 

ensuite Ill~e~~ par le procédé classique utilisé dans les 

tubes analyseurs de télévision. 

Les tubes à accumulation de charges ont des sensibi- 

lités supérieures aux tubes vidicon, intégrent l'infor- 

mation lumineuse pendant les temps d'analyse et possèdent 
une réponse linéaire . 

Ces tubes encore au stade experimental (TIATIS CSF, OST 1, 
20 th ~entury) doivent remplacer avantageusement le ré- 

cepteur photographique secondaire. 



Chapitre IV 

ACCROISSD,IENT DU SIGNAL A DETECTER 
PERFECTIONN@TIEI'lTS APPORTES AUX SOURCES DE LWIIERE EXCITATRICE 

ET AUX SPECTROGRAPHES PHOTOGRAPHIQUES 

Comme nous llavons rappelé au début de cette étude, le 
problème de la détection photoélectrique des spectres opti- 

ques est un probleme de rapport signalbruit, Voyons comment 
vs r l e  ce rapport signalbruit au niveau de la photocathode 
d'un récepteur photoélectrique dans deux cas particuliers z 

Premier cas : Le signal utile Nu est grand devant le signal - - - - - -  
inu-tile N , On peut négliger $ devant NU et 

P 

Deuxirme cas : Nu est petit devant N - - - - - - -  P 

Dans les deux cas il est possible d'augmenter 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 être a~gmenté sans perte 

d'information notable dans le cas de l'étude d'un systhme 

en évolution rapide, Pour diminuer llinfluence relative 



des fluctuations il faut donc chercher à augmenter NU. 

Llaccroissement du signal & détecter est obtenu par 

l'emploi de sources de lumikre excitatrice à grande puissance 

et par l'utilisation de spec-hrnp-~?hes trhs lumineux. 

1 . - Amélioration des ,sou:nc?y, S.2 2-.ii;i_i-?,rs excitatrice - . ----II_ --- 1--1_- 

h 1958, donc bien avaiit l1api3arition des lasers, nos 
travaux se sont orientés vers llsn?lloi et le développement 

de sources de lumibre à vapeui de mercure de grande puissance 

émettant un spectre de raies flr"3 et p~énentant un fond 

continu faible. 

Nous avons étudié principalem?nt deux types de lampes : 

- Les lampes hélico4dales du type Toronto à 

grande surface et B luxinance uniforne (fig,l2), 
- Les lampes droites IjLi.pey-~,t grande luminancz 
(fig.13) 

a) Lam~es hélicoîdales du type Toronto : - - - Y - - - - - - - .  - - - -  - -  
Nos études (32) ont comnencé ~ a r  lluJ~ili lsation d'une 

lampe Toronto américaine alimentée en courant continu d lune 

puissance de 1500 watts. (33) (34) (35) . 
La source de lumLèrc est -lacCe d ~ q s  unc enceinte mé- 

tallique dont la géométrie Sermex de rCaliser une ventilation 

efficace par circulation d'air forcEe ( f i g . 1 4 ) .  La tempéra- 
ture des électrodes est mai-ntenu: constgrte p3,r une circu- 

lation continue d'eau assuré2 plr ur- bher~oûta-b réglé à 50°C. 

Un réflecteur métallique chromé dispou< auiour de la lampe 

permet dl accroftre le flux lurnincl,xx r2çLx par 1 ' échantillon 
placé dans l'axe de la source. Une comparaison avec les 

autres sources de lumière en usoz? b c e t Y e  (rioque au labora-- 

toire, nous a permis de verifinr los qualités diun tel tyge 



F ig .  12 - Lampe TORONTO. 

Fig. 13 - Lampes DUPEYRAT. 

Fig. 14 - Lampe Toronto e t  systbme de refroldlssrment. 



de source. La grande efficacité lumineuse et la finesse des 

raies d~émission de la lampe Toronto ont mis en évidence la 
supériorité de ce type de lampes sur les lampes du type 

IIilger de puissance comparable. 

Profitant d'une expérience déjà acquise par le labo- 

ratoire (36) (1) dans le domaine de la réalisation des 
sources de lumière à grande puissance nous avons été amenés 
à modifier les caractéristiques géométriques de la classique 
lampe Toronto et à réaliser une source d'efficacité lumineu- 

se supérieure. 

Nous avons pensé qu'il était possible d'améliorer la 

luminance de la source en diminuant la section du tube à 

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 : 

. :Longueur du a rhauteur u Diametre 1 Section. Utile ;missance :tube à 86- . : intérieur 

O . 0 

Lampe Toronto 1 1500 O 

classique : 2 mètres : 25 mm c 180 mm u 90 mm 
* 

- - - - - - - - + - - - - - : - - - - - - + - - - + - - - - : - - - - - - - -  . 
Lampe modifiée : 2000 !Y :1,5 metres 20 mm 1 150 mm 50 mm 

Cette source modifiée présente des caractéristiques de 

stabilité, de durée de vie et d'émission spectrale du même 

ordre de grandeur que celles de la lampe originale. Notons 

que nous avons également tenté de réaliser des tubes à dé- 
charge de section plus faible. Ces sources quoique plus 



intenses ont dû néanmoins être abandonnées en raison de leur 

difficulté d'allumage et de leur faible durée de vie. ~ p r e s  

quelques heures de fonctionnement ces lampes présentaient 

l'inconvénient d'émettre le spectre du sodium. Ce phénomène 

semble attribuable 2~ la décomposition du verre pyrex cons- 
tituant l'enveloppe de la lampe, Cette décomposition se 

produirait lorsque le pyrex est Irbombardév par un plasma 
de grande densite. 

Toutes ces sources sont couramment alimentêes en courant 

continu et nous avons cherché également à réaliser une lampe 
à mercure de grande puissance directement alimentée en cou- 
rant triphasé sans redresseur (37) fig.15 et 16. La lampe 
comporte quatre xlectrodes de mercure liquide : une cathode 

1: et trois anodes (nl A* Aj) ainsi qu'une électroae d'en- 

tretien Ce en graphite proche de la cathode. Le tube & dé- 

charge hélicordal est constitué du c6té cathodique par un 
tube de 25 mm de diamhtre, 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 tkiangle fournit des ten- 
sions triphasées de 220 V efficaces aux trois anodes, le point 
neutre étant relié la cathode, Dans les circuits d'ano- 

des, trois induc-trances couplées (IL1 ) prolongent la durée 
du courant apr3s chaque demie période et facilitent la 

commutation de la décharge vers les compartiments anodiques, 

Dans le circuit cathodique L et Rh limitent le courant b 2 
une valeur de 1' ordre de 20 anperes . 

Une impulsion de plusieurs kilovolts sur l'électrode 

isolée plongeant dans le mercure du compartiment cathodique 



E lec /rode 

Fig. 15 - Lampe triphasée. 

LI 

F'ig. 16 - Circuit  d'alimentation de l a  lampe triphashe, 



amorce un arc entre la cathode et l'électrode d'entretien 
Ea . La décharge principale est allumée ensuite en appliquant 
une tension élevée sur les électrodes d'amorçage Xa. 

Les anodes sont refroidies par circulation d'eau, La 
cathode et liensemble du tube à décharge sont refroidis par 

ventilation forcée. La luminance moyenne de la source es& 
sensiblement la meme pour toutes les parties du tube à 
décharge. Le flux lumineux, la finesse des raies sont com- 
parables B ceux des lampes à courant continu du type "To- 
ronto" . 

Toutes ces sources de lumière sont maintenues en pompage 

continu. Cette solution permet de faciliter l'allumage des 
lampes en effectuant un remplissage momentané d'un gaz 

d'amorçage (~élium ou ~rgon). 

b) - - - - - - - - -  Lampes en silice (llodèle Dupeyrat) : 
Nous avons réalisé un montage comportant deux lampes 

à mercure en silice du type étudié par Dupeyrat (38). Les 
lampes sont montées en parallèle et alimentées en courant 

continu par une génératrice rotative pouvant fournir 60 
ampères en marche continue. 

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

La lumière est concentrée sur le tube à échantillon 

au moyen de miroirs cylindro-élliptiques (fig.13) . La puis- 
sance électrique consomraée par cet ensemble est environ 
4200 watts. 

Cette source de lumière possgde une grande luminance. 
L ensemble est sensiblement 4 fois plus intense qu'une 
flTorontolt classique. 



Par contre les raies dlémission nous ont apparu plus 
larges que les raies émises par les lampes hélicoTdales. 

Le fond continu également présente une importance non 

n@igeable u la présence d'électrodes métalliques démon- 

tables nuisant & l'établissement d'un vide élevé semble 
responsable de ce phénomgne, 

Néanmoins ce montage nous à permis d'obtenir des photo- 

graphies tkes rapides de spectres Raman à moyenne résolu- 

tion. Le tableau 12; résume les puissance électriqt-tes dissi- 
pées par les lampes décrites et donne les intensités rela- 

O 
tives du spectre Raman excité par laradiation 4358 A . 

c) Lasers : - - - -  
Actuellement ces sources de lumihre perdent de leur 

intérêt et sont remplacées par des sources de lumière à 

émission stimulée (LASER). Les raies très monochromatiques 
émises par les lasers ainsi que l'absence du fond continu 

confèrent à ces sources une aptitude toute particulière 
à l'excitation des spectres Raman, La géométrie du faisceau 

Laser se prête extr@nenent bien à une illumination 2e la 

substance diffusante avec un excellent rendement (39) . 
Sans concentration du faisceau émis par un laser à Argon 

de 200 mW, l'intensité du spectre Raman est 10 fois supé- 

rieure à llintensité du même spectre obtenu avec une lampe 
Toronto . 
II , - Spectrographes - 

Comme nous llavons remarqué précédemment les tubes in- 

tensificateurs d'images fabriqués actuellement possedent une 

résolution médiocre. Il en résulte que la substitution pure 





et simple du récepteur photographique d'un spectrographe 

par un tube photoélectrique équivaut à diminuer le pou- 

voir de résolution de 1 linstnzment considéré. 

La diminution de résolution peut être compensée en aug- 

mentant la dispersion linéaire de l'appareil et trois solu- 

tions sont possibles : 

- Soit remplacer 1 ' objectif de chambre photographique 
par un objectif à distance focale plus grandc , 

- Soit remplacer le système dispersif par un autre sys- 
tème à dispersion angulaire plus grande tout en con- 
servant le meme objectif de chambre photographique. 

- Soit réaliser une anamorphose du spectre, c'est-à-dire 
utiliser des systèmes optiques permettant d'effec- 

tuer un agrandissement dans la direction perpendi- 
culaire aux raies et une réhction dans la direction 
parallèle, 

di; ;. 
('lie O 

Ces différentes solutions snt évidemment des incidences 

différentes sur la luminosité de l'appareil considéré donc 

sur l'éclairement à détecter. Ce point demande a être pré- 

cisé. 

10) Résol~t&on - - - - - - - - - - - m m - -  et luminosité des s p e c t r x a ~ h e s  - 1 

L'éclairement produit au niveau de - la surface sensible 

du récepteur par une raie de largeur a pour expression : 



où L est la luminance de la source à la longueur d'onde h. 
F la distance focale de l'objectif de chambre photogra- 

phique limité par un contour rectangulaire de largeur 

A. 
Z le coefficient de transmission de l'ensemble du sytème 

optique du spectrographe considéré. 

A est la largeur de l1 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 Jacquinot et Dufour (40) (41) 
l'expression précédente représente la valeur de lléclaireaent 

de l'image d'une raie si Qhest égal à la largeur minimale de 
11é16ment spectral résolu par le récepteur. Dans ce cas, la 

luminosité et le pouvoir de résolution de l'instrument prennent 

leur valeur maximale . 

étant la limite de résolution du récepteur exprimé 

, en unités de longueur, 
dh - l a  dispersion angulaire réciproque du système dis- di 

persif. 

Bant donnés un système dispersif et un récepteur photo- 
électrique de limite de résolution d, on peut choisir la dis- 

tance focale de l'objectif de chadre photographique de façon 

h obtenir la résolution nécessaire au probleme spectral en- 
viasagé . 



Influence sur le gain 9earent en éclairement u - - - - - - - - - - -  - - _ . - - - - - - -  

Si Pl et P représentent les distances focales des 2 
objectifs utilisés respectivenent en photographie directe 

et en photographie après intensification 6lectronique de 
façon à avoir des résolutions comparables. 

% et X les éclairements correspondants pour une raie 2 
de largeur S X  

Comme P ' F il sr ensuit une dimiilution de 1' éclairement 2/ 1 
dont il est nécessaire de tenir compte dans la détermination 

du gain apporté par les tubes intensificateurs dl images, 

(ch. v), 

2 0 )  Choix - - - - - - - _ _ _  de l'élément dispersif du sxectrographe : - - - - -  - - - -  
IZ'n fait il est trks désavantageux d'augmenter la distan- 

ce focale de l'objectif de sortie de l'appareil puisque ceci 

équivaut à étaler sur une grande surface l'information lumi- 
neuse à détecter, donc à diminuer 1 f éclairement dû au signal. 
La limite de sensibilité de l'instrument est modifiée. Le 

spectrographe et l'intensificateur d'images qui lui est asso- 

cié peuvent avoir perdu toute aptitude à résoudre le problkme 
spectral s'il s'agit de détecter des raies Raman faibles, Le 

remplacement de l'élément dispersis par un système disper- 

sion angulaire plus grande semble une solution meilleure. 

a) On peut envisager d'augmenter la dispersion angulaire 

des spectrographes à prismes en augmentant le nombre de pris- 

mes ou en effectuant plusieurs passages à travers les éléments 



dispersifs. Cependant le coefficient de transmission du 

sgsteme optique devient vite trop faible. L'ordre de grandeur 

de pour un train de trois prismes en flint lourd est de 

50 /J . 
b) On peut augmenter la dispersion angulaire en utili- 

sant les réseaux de diffraction modernes, c'est-à-dire les 

réseaux échelette à facettes orientées utilisées par ré- 

flexion (réseaux "blazéau). 

lhr un réseau utilisé dans le llblazeH une grande partie 

de l'énergie lumineuse incidente (de l'ordre de 70 $) (42) 
se trouve concentrée dans un seul ordre, c'est-à-dire que le 

réseau constitue un xysteme dispersif plus lumineux que le 

prisme . 
La dispersion angulaire du r6seau peut être supérieure 

à celle du prisme et a pour expression v 

di - - - m n 

d h. cos i 

m ordre d ' interférence , 
n nombre de traits du réseau par unité de longueur. 

La dispersion peut être adaptée au problème spectral en 
utilisant soit un réseau à grand nombre de traits, soit en 

travaillant dans un ordre élevé. 

Il a été démontré par ailleurs (43) (44) que les ré- 
seaux à grand nombre de traits utilisés dans le premier ordre 
d'interférence convenaient bien à la réalisation de spectro- 

graphes Raman h grande dispersion et introduisaient peu de 
I1ghosts1' . 



30) &igmgrphgsg - du - sxectre - - : 
Les systemes optiques constitués par un ensemble de 

dioptres (ou de miroirs) cylindriques permettent contrairement 

aux systemes sph6riques d'obtenir des grandissements diffé- 

rents dans deux directions perpendiculaires. 

a) Combinaison d'une lentille cylindrique convergente et 
a------------ --I - - - - - - - - -  
d 'une lentille cylindripe divervent e (hypergonar) . - - - - - - - - - - - -  - - - - W b - - -  

Les génératrices des cylindres 6tant parallèles, la dis- 

tance des lentilles telle que le systkme soit afocal et de 

grossissement G, nous disposons dlune combinaison optique 

donnant d'un objet à l'infini une image virtuelle à l'infini 
dont l'un des grandissements est égal à G, l'autre étant 

égal à l'unité. Un tel système placé et convenablement orienté 

devant l'objectif de chambre photographique permet dlaugmen- 

ter la dispersion linéaire du spectrographe tout en conser- 

vant la meme hauteur de raie au facteur de transmission pres 

du systeme cylindrique (45) . LI éclairement initial % au 
niveau du recepteur est devenu 

Le même grandissement obtenu par augmentation de la dis- 

tance focale de l'objectif photographique ( $  II, 1 0 )  donne 

pour valeur de l*écfs&rement 



b) Combinaison de deux lentilles cylindriques identiques . . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - -  - 
c ogvergentgs- t - - 

L'anamorphose du spectre peut être réalisée avec deux 

lentilles cylindriques convergentes identiques orientées 

de façon que leurs génératrices soient croisées. Un tel 
syst>me donne d'un objet placé à la distance p de la premiere 
lentille une image à la dispance pl = p de la seconde len- 

tille. Si G est le grandissement dans une direction, le gran- 
dissement dans la direction perpendiculaire est 

G'  = - 'et G G '  = 1  
G 

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 memes proportions. 

Au facteur de transmission près de la combinaison op- 
tique, liéclairement r 

La diminution de la résolution entrafnée par l'utilisa- 
tion du récepteur photoélectrique est compensée sans changer 

1 ' éclairement au niveau du récepteur. 



REALISATION DE SPECTROGRAPHES RAMAN A PaCmTWR PHOTOELEC- 
TRIQUES D I17!IAGES 

1 . - Dectrographe arismes à grande dispersion utilisant - 
un récepteur amplificateur de luminance - - - A  - 
Nous avons appliqué vers 1962 les principes précédem- 

ment exposes en réalisant un montage avec le tube amplifica- 
teur de luminance CFTH no 9450 A . (47) (48). 

Etant donné le coefficient de réduction électro-optique 
élevé de ce tube, il était indispensable dlemployer un spec- 
trographe à grande dispersion. Nous avons donc utilis; un 
instrument réalisé antérieurement (32) (46) dont nous rappe- 
lerons les caractéristiques, 

Le spectrographe est un appareil de la Société Générale 
dfOptique dont l'objectif de chambre photographique initial 
(distance focale 470 n~m) a été remplacé par un objectif as- 
tranomique (distance focale 1525 mm). Les caractéristiques 
de llappareil transformQ sont les suivantes é 

- Dispersion linéaire réciproque autour de la radiation 
O 

4358 A = 30 cm-'/cm. 
- Ouverture A/F de l'ordre de 1 b 5 .  
- Résolution maximale 2 cf1. 

La photocathode de l1 amplificateur de luminance est pla- 
cée dans le plan du spectre b analyser. Pour permettre des 



comparaisons entre la photographie directe du spectre et la 
photographie après anplification, le faisceau dispersé peut 
être dirige vers le récepteur photoélectrique ou la plaque 
photograpl?ique à 1 aide du miroir LI ( f ig .l7) . 
Nontage et caractéristi~es du récepteur photoélectrique z 
- - - - - - L I - - - -  - - - - - - u - - - - - - -  - 

L'amplificateur de luminance est placé dans une en- 
ceinte isolante montée sur un banc optique ; un réglage 

commode du tirage optique peut ainsi être effectué. 

L'alimentation du tube est réalisée à partir d'une 
source de haute tension unique et d'un diviseur de tension 

permettant d'appliquer : 

- 24 kV sur l'anode A. 
- 1,S à 2 5 kV sur l'électrode de focalisation g, 

rT. 

- O à 200'~ sur l'électrode d~uniformité gl (fig.7) 

Le diamêtre utile de la photocathode est de 100 mm 

(rayon de courbure 200 mm) le diametre de l'écran fluorescent 

14 mm. 
Le pouvoir de résolution du tube est pratiquement 

constant dans la région centrale de la photocathode (diamètre 

5 0  mm) est égal à 45 paires de lignes par pectimètre, 
La combinaison de deux objectifs angénieux (25  mm, 

~ / 0 , 9 5 )  montés tête bêche permet de photographier l'écran 
fluorescent au grandissenent 1. 

Caractéristiques de l'instrument : 
- - - - - - L I - - - - - - - - -  

En limitant la surface utile de la photocathode à une 
calotte sphérique centrale de 50 mm de diamêtre : 



. 
- L'intervalle spectral analysé au voisinage de la 
raie 4358 1 est 1500 c?n-l. 

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

- La resolution de l'ordre de 18 cmœ1. 

Etant donnés la faible ouverture de la chambre photo- 
graphique et le très bas pouvoir de résolution du tube la 
courbure de la photocathode n'est pas gênante. 

A~plication - - - - - L I  à la ~hatographie - 
-L I -  des spectres - - - -  o-gbiquesé - 

Le spectre d'émission d'une veilleuse à argon de faible 
puissance est utilisé pour déterminer le gain en temps de 
pose apporté par l'amplification électro-optique . Au voi- 

O 
sinage de la raie 4358 A , ce spectre est obtenu par photo- 
graphie de l'écran fluorescent après un temps de pose de 

l'ordre de la seconde sur film Kodak TR1.X (fig.18). La com- 
paraison avec un cliché de méme densité obtenu sur plaque 
103aD par photographie directe du spectre permet d'estimer 
le gain corrigé de la perte de résolution (ch.111 § 4) .  Ce 
gain effectif est de l'ordre de 10. La fig.18 bis illustre 
le pouvoir de résolution de l'appareil. 

II. - Spectrographes & réseau et & récepteurs photoéelctri-ques 

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



Fig . 17 - Spectrographe &prismes. 

Fig. 18 bis. 





- Bectrogra~he - - - -  - - - - - -  à réseau - (fig.19) 

- Collimateur = miroir de rayon de courbure 2000 mm 
diambtre 250 mm, 

- Système dispersif : réseau plan Baush and Lomb 
surface gravée 102 x 128 mm 
2160 traits par millimétre 
"blaze" trés large avec maximum vers 
4000 A, angle de blase 25O35 . 

- Objectif de chambre photographique : L I 1  

Distance focale 600 mm 
Diamètre de la pupille d'entrée125 mm. 

Un banc d'optique reçoit le porte réseau, l'objectif . 

de chambre photographique et un récepteur photoélectrique ou 
un porte chassis photographique, Ces trois élément$ du spec- 
trographe sont amovibles. Il est possible de modifier trés 
facilement les caractéristiques de l'appareil par substitu- 
tion de l'un ou l'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. 

- - - - -  CaractérLstigues - - - -  du spectrogra~he - - - -  - - 
- L'angle entre le faisceau incident et le dfffracté 

est de l'orare de 40°. 
- Compte tenu de l'inclinaison du réseau et du profil 

en échelettes (ombre des facettes) l'ouverture effective 
O 

la chambre photographique à 4358 A est de l'ordre de ~ / 7 ,  



O - Dispersion linéaire réciproque au voidnage de 4358 A 
= 30 cm-'/m. 

O - rllspersion linéaire réciproque au voisinage de 5350 A 
= 25 c~l/mn. 

10) Récepteur amplificateur - de luminance L CFTH 

a) Les dispersion et résolution méswrées sur l'écran 

fluorescent du tube sont respectivement de l'ordre de 
210 cm-'/mm et 18 cm-'. Lfintervalle spectral analysé au voi- 

O 
sinage de la raie 4358 A est 1500 cc1, Ces caractéristiques 
ne sont pas changées par rapport au montage comportant le 
spectrographe à deux prismes, 

Par contre, nous avons pu vérifier que la luminosité 

du spectrographe $ réseau était supérieure à celle du spec- 
trographe à prismes, Le spectre d'émission de l'argon qui 
nous avait servi de test dans le montage précédent est en- 
registré après un temps de pose de 0,l seconde, Pour une ré- 
solution égale, on constate un gain en luminosité de l'ordre 
de 10. 

ut LI était asauzre part intéressant de connaPtre la 
courbe de réponse spectrale (fig,20) de l'ensemble spectro- 
graphe à réseau - amplificateur de luminance CFTH, 

PiIontage adopté_;pour le relevé de la courbe de réponse 
-- i .--- - - - - - - - - - - - - - - - - -  - -  

s ectrale : A-,,, 
- La fente du spectrographe est éclairée par urie lampe 

stabilisée à filament de tungstène à 2800°K. 

- Une fente placée dans le plan focal du spectrographe 
isole une bande spectrale de longueur d'onde moyenne ),et de 
largeur égale à 30 cc1, Cette bande spectrale est projetée 
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Fig. 19 - Spectrographe à réseau. 
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Fig . 2 0  - Courbe de rêponse 

spectrale du montage spectrographe 
à reseau - amplificateur de 
luminance. 



sur la photocathode de l'amplificateur de luminance, 
- Un photomultiplicateur mesure l'énergie lumineuse EX 

diffusé par l'écran fluorescent du tube. 

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

Connaissant la cuurbe d'émission spectrale de la source 
à tungstène & 2800°K, on calcule les valeurs de E), qui corres- 
pondraient b une source rayonnant la même énergie à toutes 
les longueurs d onde. 

L'allure de la courbe illustrée par la fig.20 montre 
O 

un maximum de sensibilité vers 4 400 A . On peut constater 
également qui il est possible dB envisager l1 analyse des spec- 
tres excités par des radiations de grande longueur d1onde. 

2) Récepteur d'images à dynodes : - - 
a) - Intensificateur - - - - - - - - - -  d'images 20 th Centurx I P M  2529 - -.-.----- - - - - -  

Caractéristigues du tube : - - - - - -  ------ 
Photocatho-de S 11 à rendement quantique de l1 ordre de 

O 
10 $ à la longueur d'onde du maximum de sensibilité 4400 A . 
Forme circulaire, diamètre utile 29 mm, 

Grandissement électro-optigue 1 . 
Ecran fluorescent type P 11 à fluoreseence bleue. 
5 dynodes multiplicatrices en ICC1 sur support d'Al O - 
Gain photonique au maximum de sensibilité 45 .O00 . 2 3'  - 
mission d'obscurité 600 scintillation cm -2 g l  - . 
Résolution 30 paires de lignes par millim$tre. 



- Montage électrique : 
La focalisation électro-optique de llintensificateur 

d'images est obtenue par combinaison de champs électrostati- 
que et magnétique homogènes et parallèles à l'axe du tube. 

Le tube fonctionne avec une tension électrique de 35 kV 
appliquée entre la photocathode et l'écran fluorescent, 
Cette tension est fournie par un générateur Brandenburg 
l'LR5OR. L'écran est porté à un potentiel positif par rapport 
à la photocathode. 

Les tensions à appliquer a u  dynodes et à l'écran 
fluorescent sont obtenues à partir d 'un diviseur extérieur 
au tube (fig.2l)réalisé avec des résistances stables immer- 

gées dans une huile au pouvoir isolant élevé (huila ESSO 
univolt fR 10 WS). Des contacteurs en stéatite et des poten- 
tiomètres piste hélicoi'dale permettent d'ajuster les po- 
tentiels des différents étages de façon à atteindre une 
focalisation électro-optique optimale . 

Le champ magnétique est assuré par un solénolfde alimen- 
té en courant continu. Ce solénorde se compose de 14 gale* 
tes juxtaposées et séparées par des ailettes de refroidisse- 
ment en aluminium, permettant de limiter l'échauffement des 
bobines (fig .22). Pour éviter la divergence du champ magné- 
tique aux extrémités du solénoXde les paires de galettes A 
sont constituées d'un plus grand nombre de spires que les 
galettes 3 (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 à partir du secteur 
alternatif stabilisé et redressé, nous avons préféré l'ali- 
nentation par batterie d taccumulateurs assurant ainsi une 
plus grande stabilité de l'intensité du courant dans le 



solénoPde, Pour la commodité du réglage de l'homogénéité 
du champ magnétique les 4 galettes A et les 10 galettes B 

sont alimentées par deux circuits réglables indépendamment 

(fig.23). 

- 1,lise au point et réglage - -- - 
Les potentiels des différents étages sont amenés aux 

valeurs approximatives indiquées par le constructeur t 

q 592 k V  D4 416 k V  

D2 4,3 k V  4,4 k V  

D3 4,6 k V  Ecran 12,O k V  

Le champ magnétique est mesuré dans l'axe du soléno 

et réglé à 380 gauss. 
Le tube est alors placé dans l'axe de solénoTde et O 

procède à un réglage fin de la focalisation, Au moyen dtun 
objectif de bonne qualité on forme sur la photocathode 

l'image d'une mire à traits blancs et noirs, éclairée pas 
lumière atténuée d'une veilleuse à argon. La mire rep~odui 
sur l'écran fluorescent est observée am moyen d'une lunett 
de grossissement 30. Un ajustement successif de chacun des 
étages du diviseur, conplèté par un réglage fin du ~ h m p  giagnét 

permet d'atteindre une résolution de 30 paires de lignes 

par millimét re . 
Des stabilités de l'ordre de 091 $ de la haute tension 

et du champ magnétique sont nécessaires à l'obtention d'une 
image stable. 

- Application à la photographie des spectres optiques(50) ; -- - 
Le solénofde est fixé sur une plateforme pouvant se 

déplacer sur lebanc d'optique du spectrographe. Un ensemble Bj 
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Fig . 22 - Alimentation dieetrique du Solinolde. 

Fig. 23 - SolQnofde 





évidence une dégradation de la résolution 
relativement faible quand 16 spectre est enregistré apréa :j 

. int,ensification électrooptique. Le pouvoir de r6solutio~.i&,~ , > 

'de 1 'ordre de 2 c c 1  en photographie directe est ramené -!:4 
' .&'une 1 cf il ,v&eur ,, - 1 de il1 ordre de 5 cm-', .après intensification. ,a 

I ' "  , r r  . I ,  1 

! <j 

-Lefa [ l  t photogxqhies III et IV représentent les spec- (9 
1 - t r e b  B& '11 ~r~~nj.$~ns, de8 régions spectrales voisines de i 

-< .O . + P ' - < '  * 

5359 i 1 

A e t  546O ;&*.La resolution eat de l'ordre de: 5 cm-', , 
8 6 

' ~ 6 , d  mhes clichës obtenus en photographie directe deman- , 

dent ,des tempe de 'pose de 1 l ordre de 85 minutes. 
.* 8 , '  

I L  . 





: Spectre de l'Argon t Spectre de 11 
: au voisin ge de . 
O 4358 ft 

--v--.i*I-c------------:------------------- 

O 
, s 

e 
O 

8. * .:I 
.temps de pose en photo- o 20 ninutes sur o 85 minutes sur 2 

graphie directe : plaques 103aD u plaques 103ap 
e . ' ,  
O Y 

-ir--iii--ir--iii--~----------:----------~--------~-'~~--~.-----~-.----+~n~?~ 

* y 
s 

fltemps de pose aprés in- o 1 seconde sur : 2 secondes sur -9 : 
tensif ication : film Kodak 'PïX,X. : film Kodak 'PR'1.Z. 

* O 
o e 91 . i 

YII--LII-I-3-----I-IUII.----:------------------:-------------m&dw 

e * 
Gain mesure = ain appa : de l'ordre de de l'ordre Be 
rent en temps h o s e  : n - 1 200 Y 2 500 

Gain effectif en temps : de llordre de : de l'ordre Be 
G o s e  300 4 @ 600 

Pour c 2s expériences nous avons utilisé des* émulsions 
photographiques présentant le rraximum de sensibilité pour la 
répartition spectrale de l'énergie lumineuse à détecter :La 
plaque 103aD en photographie directe, le film Kodak IIRIX, 
pour la photographie après intensification éle ctronaue 

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 ( c h e l I I  5 4) entrafnée par lf emploi du tube élec- 
tronique, Si nous estimons que la résolution est deux fois 
rioins bonne qu'en photographie directe les gaina effectifs 
en temps de pose sont de l'ordre de 300 à 4358 A et 600 à 

O 
5350 A. Nous avons pu constater que la photocathode du tube 



IPN 2529 présentait encore une sensibilité non négligeable 
O 

B 6328 A . Un gain effectif en temps de pose de l'ordre de 
est obtenu en utilisant la plaque 103aF en photographie di- 
recte et le film Kodak 'PRI.X. pour la photographie agrès 
intensification électro-optique 

b) Intensificateur d'images aglish Electric P 829 D - - 
Il s'agit dtun tube selectionné acquis récemment et av 

lequel nous ntavons pu encore réaliser que des essais limit 
Le montage pricédemment décrit et utilisé pour le tube IIdF 
2529 a permis de tester ltintensificateur P 829 D. Néanmoin 
quelques transformations sont nécessaires pour obtenir une 
focalisation électro-optique optimale, 

Caracté-r&stiques du tube : - - -  - - - - - L I  

Photocathode S 20 de rendement quantique 
10 $ à 4 300 1 
12 $ à 5 500 A 

3 $ à  70001 
097$  à 8 000 A 

forme circulaire, diamhtre utile 25,4 mm. 
-Grandissement électm-optique :1 
Ecran fluorescent P 11 - 

O 
Gain photonique à. 4 400 A : 230 000 - - 
Emission dlobscurité 5 scintillations cm-2 S-l - 
Résolution 30 paires de lignes par millilliètre. 

Nous avons pu vérifier que la sensibilité de ce tube 
aux grandes longueurs d'onde est tr&s supérieure à celle de 
ltIPM 2529. LJémission d'obscurité est 100 fois plus faible 

4 
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de r6solution qui devrait atteindre 2 cmn1. 
Ce montage en cours de réalisation doit convenir par- 

faitement & lianalyse de la structure fine des raies et à 
l'étude des spectres Raman de gaz qui nécessitent par la 
méthode de photographie classique des temps de pose extrême- 
nent longs. 

-- 
Les résultats obtenus avec les montages décrits montrent 

liintérêt présenté par les récepteurs photoélectriques d'ima- 
ges pour l'analyse simultanée des spectres peu intenses. Les 
gains effectifs importants en temps d'enregistrement obtenus 

avec les tubes intensificateurs d'images confèrent à ces 
systèmes une aptitude à 1' analyse rapide des spectres. 

La diminution du temps nécessaire à l'obtention du spec- 
tre ne peut présenter en fait qu'un intérêt mineur pour 
l'étude d'un phénomène lumineux de longue durée et indépen- 
dant du temps. Par contre, si le phénomène lumineux est bref 
ou manifeste une évolution rapide en fonction du temps, la 
diminution des teïaps 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 rhcepteurs photoélectriques d'images pouvait être 
compensé par l'utilisation de spectrographes à grande dis- 
persion. Le résultat de cette compensation est une diminution 
du gain effectif. La largeur spectrale explorée, limitée par 
le diamètre de la photocathode, devient faible si la résolu- 
tion exigée est grande comae c'est le cas pour le montage 
Littrow. 



TABLEAU X : Comparaison des  q u a l i t é s  des  spec t rographes  à r écep teu r  photoélec- 
t r i q u e  d'images. 

Spectro- : Récepteur : Largeur spec t r a -  : : Gain e f f e c t i f  mesuré en 
graphe : photoé lec t r i - :  l e  explorée  : Dispersion : Résolut ion : temps de  pose par  rap- 

: que : : p o r t  à l a  photographie  . . : d i r e c t e  
-----------:--------------:--------------------:---------------:---------------:------------------------ 

O ' O O o .  O *  0 O *  o .  O 
: 4358 A : 5350 A : 4358 A 2 5350A: 4358 A :5350 A :  4358 A : 5350 A :6328 A 

Spectro- : :----------:--------':-‘------:--------:------:--------:------:--------:--------:------ 
graphe à : CFTH 9450 A : 1500 : 210 : : ~ 1 5  : : 8.- 1 0  : 
2 prismes : 

~ p e c t r o g r a -  : : 1500 : 1250 : 210 : 175 : 9 15  :- 12 : N 1 0  : 
phe à r é -  : CFTH 9450 A : -1 -1 : -1 -1 -1 : -1 : .cm h m  :cm /m+ cm cm cm 
seau . cm . ------- - - - V I  --------- ~ I U ~ ~ ~ ~ * ~ ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ ~ ~ _ _  

: 600 
: IPM 2529 500 -1 f ' 30 i 5 f N 5  i y 5 i ~ 3 0 0  

-1 -1 -1 ' -1 ' 
: cm : c m  :cm /mm :cm /mm cm : cm-1 I 

-----------:--------------:----------:---------:--------:------:--------:------:--------:--------:------ 
: 

P r o j e t  : I n t e n s i f i c a -  : 
çpec t rogra :  t i o n  d'ima- : 200 : 1 0  : : w 2  : . - 

phe à ré -  : ges à dyno- : 
-1 ; -1 ' seau  e t  à r des IPM 2529 : c m  : cm . 

montage : ou P 829 D : . : 
Li t t row 



Notons que si la largeur du domaine spectral à analyser 
est supérieur au diamètre de la photocathode, on peut envisa- 
ger un découpage de ce donaine en plusieurs bandes. Le décou- 
page s'effectue suivant une direction parallele aux raies et 
les bandes obtenues, reprises séparément par des systémes 
optiques à niroir peuvent être projetées, décalées en hautew 
les unes au--dessus des autres sur 18 photocathode du récep- 
teur dzinages. 

La détermination des gains effectifs en temps d'enre- 
gistrement confirme qu'un tube à un seul étage comme le 
CFTH 9450 A ne peut apporter un gain trgs important, Ce tube 
photoélectrique qui n'est d'ailleurs pas destiné à des appli- 
cations spectroscopiques, peut néanmoins résoudre des p~o- 
blèmes spectraux ne nécessitant pas une grande résolution, 

Nous pouvons vérifier d autre part la faible sensibilitc 
aux radiations de grande longueur d'onde de la photocatliode 
S 11 du tube IlelM2529. Cette sensibilité est illustrée par 
un gain effectif de l'ordre de 6 à 6328 1 . L'utilisation 
de l~intensificateur d'images P829D doit permettre un gain 
plus important dans cette région spectrale étant donnés les 
rendements quantiques de sa pho tocathode - 



Chapitre V I  

EXB.PLES D'APPLICATIONS 

Les exemples d tappl ica t ions  que nous présentons ont 
pour objec t i f  pr incipal  de nontrer l a  r ap id i t é  avec Zaquellp 
il e s t  possible,  avec l a  méthode proposée, d 'ob teni r  un 

en reg i s t rmen t  simultané d'un grand nombre de r a i e s .  Les 
exemples chois i s  sont e x t r a i t s  d'un t r a v a i l  d'ensemble o r i c i ~  
t é  vers  l ' é t u d e  de p e t i t e s  molécules minérales p a r t i c i p m t  
à des réac t ions  de réorganisation s t r t ic turale  au cours de 
réact ions  chimiques ou sous l ' i n f luence  de paramètres p w s i -  

que S. 

Nous ne prétendons donc pas dans ce chapitre résoudre 
des problbmes structuraux nouveaux mais p lu tô t  i l l u s t r e r  l e q  . 

.g 
p o s s i b i l i t é s  dtune méthode nouvelle d'analyse du spectre 
m a n .  

- Spectres Raman exci tés  l a  r a i e  4358 du nercu- - -- -- 
Io) - Récepeur - aruplificateur de br i l lance  CFTH 9450 4, 

- - - - - - - L I - - - - - - - - - -  

Source de lunière  = 2 lampes Dupeyrat , 
. > 

Spectrographe à réseau, ouverture e f fec t ive  F/? (f ig .l$$ 
215 

Dispersion l i n g a i r e  au niveau du récepteur secondaire .A)- ,$ 
210 c ~ l / m m  à 4358 A . 

4 La fig.26 représente des spectres Raman obtenus aprho LL 

des temps de pose photographique sur  f i l n  Kodak T R I  .X. i-a29&-$3 

r i e u r s  au dixième de seconde pour une fente  d 'entrée  du spei3 4 
trographe égale & 10 cm-'. Un appareil  exolusivement o p t i q ~  . Y 

:&! 
,YI 

-4 









III. - S'Peotros Ramaa'ex~it6s ~ a r  & r a i e  $380 $ & 
1 ,  - à. L&a'~h",.~d&&,: - .,, - 

l a s e r  n ' e s t  pas concentré dans l a  cuve contenant l t B a A  
t i l l o r m  e t  ne t raverse qu'une f o i s  l e  volume diffuaizm%, : 
fig.29 montre l e s  reproductions de spectros obtenus &p* 

des tenps de pose ? 'ordre de quelques n i l l i ~ e c o n ~ ~  





L U .  



avec le tube IPill 2529 placé dans le -dan  focal du spectro- 

graphe à réseau ouvert à ~ / 7 .  

IV , - Etude - de réactions - d'échange - dllialpgènes . - 
Les réorganisations structurales nettant en jeu un 

échange dlhalogènes entre les halogénures du phosphore III 

on2 été mises en évidence il y a déjà quelques années par 
Delwaulle et ~rançois# (53) (56). L'étude par spectroscopie 
Ranan a rendu possible la caractérisation de nolécules nou- 
velles, qul aucune autre néthode ne pouvait mettre en évidence. 

Les spectrographes et les sources de luniere dont disposaient 
Delwaulle ct François, à cette époque, ne leur pernettaient 
pas de suivre l~évolution de ces réactions d'échanges étant 
donnd que souvent la réaction était teminée bien avant la 
fin du temps de pose photographique nécessaire à l'obtention 
du spectre. 

Nous avons repris ces études avec des instruments plus 1 
, !  

rapides, 

10) - Echan~e - - - - - - - - - - - - - 3 - - -  d'halogènes entre PC1 et PBz3 
La réaction dl échange dfhalogÊnes entre P a ,  et PBr, q 

J J 

est une réaction équilibrée (53) donnant lieu à la fornation 
8 

Les fréquentés des raies Raman de ces molécules sont 
connues et permettent de caractériser les molécules en pré- 

sence (tableau XI), Sans que nous soyons encore en nesure 
dl apporter une justification, nous avons constaté au cours 
de nonbreuses expériences que la durée de la réorganisation 



c c "  



s t ruc tura le  dl&n méla&e de PC1 e t  PBr3 e s t  . t r é s  var iab le .  3  
Des nélanges a t te ignant  ' cmrannent' l e u r  équi l ibre  au bout 
de quelques ninutes ,  a lora  que d ' au t re s  demandcat plusieurs  
heures . 

Dans l e  casnoù l& réact ion e s t  t r k s  rapide, l a  néthode 
que nous avons n ise  au point 'perrret l 'onregis t renent  d 'un 
grand nombre de spectres  avant que l a  réact ion s o i t  t e m i n é e ,  

Un mélange en proportions é q u i ~ o l é c u l a i r e s  de PC1 e t  
3 

PBr e s t  rapidenent r Q a l i s é  e t  l ' ana lyse  simultanée du apec- 3 
t r e  Ramn e s t  i1;1médiatenent e n t r e ~ r i s e .  Un temps de pose pho- 
tographique de 10-~ seconde e s t  suf f i san t  pour obtenir  un 
spectrograrime exploi table  e t  il e s t  possible de cinématogra- 
phier l a  réaction.La f igure  30 montre l e s  enregistrements au 
microphotométre d lune ,pa r t i e  des ~ p e e t r e s  obtenus. 

' Le spectre N O 1  obtenu immédiatement après l e  nélange e s t  
l a  superposition des spectres de El3 e t  PBr 3' 

. , Le spectre BO2 ( 3 0  secondes après nélange) montre 
l ' lappar i t ion des  molécules mixtes PCLBr2 e t  PC12Br. 

Le spectre NO3 (1 minute après mélange) correspond à l a  
f i n  de l a  réact ion.  i . 51 é t a t  Ut équi l ibre  e s t  a t t e i n t .  

L'étude de 1' é to lu t ion  de l a  react ion en fonction ku 

temps, par l ' ana lyse  sinultanée r g i d e  du spectre,  permettra 
de déterminer l ' i n f luence  de divers  cztalyhurs sur l a  vi-  
t e s se  de l a  réac t ion  d'échange, 

20) - - - - L - - I _ I Y . U r _ _ - - _ C - n -  Influence du f l u o r  siIr la raobiJ.it6 UGD-dhalogènes-chJ_org - - - -  - 
e t  brome dans l e s  compos6s du phosphoge-ILIz 
i i i - i . - - i i - - i -u - r w . . + - t . r r i r i - r i .  

a)  - Préparation - du raonofluorodib~oure -.III_-U -- de . p-hore - (f i g  .31) 
Nous avons repxis  l a  préparation déc r i t e  par  Booth e t  

Bozarth (54)  ( 5 5 ) .  c e t t e  méthode consiste à f luore r  l e  tri- 
b k m r e  de pho sphore par 3 a t r i f l u o n i r ~  A ' sn t  imoine - La 



14 Ralrs correspondant 
aux ~ o l ~ c u l e s  apparues. 

Flg. 3 0  



Fig. Jjh - Préparation de PFBr2 

Fig, 3 3  - Action des hydracides sur les haloghnes du phosphore 



réact ion qui d o i t  se  f a i r e  sous une pression rédui te  à 14  cm 
de mercure e t  à une température de 800C, e s t  catalysée par 
une p e t i t e  quant i té  de brome ajoutée au nélange (environ 5% 
en poids du f luorure  dtant inoine u t i l i s é ) .  

Cette réact ion nécessite un contrble préc is  des va- 
r i ab les  de l a  réact ion température e t  pression, s i  on dési- 
r e ,  corne c ' e s t  l e  cas, obtenir  un rendenent apprdciable en 
conposé nonofluoré. La production excéssive de dif luorure  
e s t  évi tée ,  s i  l e  conposé nonofluoré e s t  rapideuent ex t rcd t  
de l a  phase réact ionnel le .  

Les produits  de l a  réact ion sont r e c u e i l l i s  dans un 
condenseur maintenu à l a  température de -40°C. Les r é s u l t a t s  
de plusieurs  manipulations sont réunis  dans un ballon e t  
d i s t i l l é s  sur cuivre pour absorber l e  brome. La t ê t e  de dis- 
t i l l a t i o n  contenant du PF2Br ( ' P ~  = 1 6 0 ~ )  e s t  écar tée  ; seules 
l e s  f r ac t ions  d i s t i l l a n t  à 7 8 0 C  sont condensées directement 
dans une ce l lu le  Ranen. PFBr2 e s t  un l iqu ide  incolore,  t r è s  
hydrolysable . La tenpérature d l ébu l l i t ion  e s t  de 7 8 0 C .  
Signalons égalenent ses  proprié tés  physiolcgiques : PFBr2 
e s t  extrenenent toxique. 

' l (  8 

b )  - ,- , Echange dlhalogènes chîore-brone entre PFBr2 e t  PC1 - - -3 
- ' -  La pureté des produits PFBr2 e t  PC13 e s t  contr8lée par , 8 

spectrographie Ranan. Les spectres  de ces molécules sont 
connus a i n s i  que l e s  spectres  des impuretés dont l e s  plus 
probables sont PF2Br e t  PBr . Une simple observation visuel le  3 
de l ' é c r a n  fluorescent du récepteur in t ens i f i ca teu r  d'inages 
pemet  de repEsor l a  présence Qventuelle de PBr en ra ison 

3 
de l a  grande i n t e n s i t é  de son spectre .  Les r a i e s  de PFpBx 
sont t r è s  f a i b l e s  e t  l a  photographie de l ' é c r a n  e s t  nécessaire.  



- R é a l i s a t i o n  - du - nélange -- de PlFBr2 e t  PC1 - - -3 
Nous avons r é a l i s é  un mélange d m s  l e s  p ropor t ions  3 

uolécules  de PFBr2 pour 2 no lécu les  de PC1 Le uklcnge 3' 
e s t  r é a l i s é  dans l ' ~ u t o n o s p h è r e  i n t e r t e  d 'une  b o i t e  à g m t s  

convenablement désséchée e t  bal-payée por  de l ' a z o t e  s e c ,  

Cet te  p récau t ion  e s t  indispensable  pour é v i t e r  l e s  p r o d u i t s  
d 'hydrolyse qui  peuvent, d lunc  p a r t ,  nu i re  à l a  p ropre té  
optique de l ' é c h a n t i l l o n  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  p e r t u r b e r  l a  

r é a c t i o n  d l  échange d 'hzloghncs , 

Le s p e c t r e  Ra~ian e s t  i r ~ n é d i a t e n c n t  ~ ~ n a l y s é .  Les r a i e s  
de défornat ion  d e s  no lécu les  i n i t i z l e s  e t  des  no lécu lcs  sus- 
c e p t i b l e s  de  s e  former sont  connues ( t a b l e a u  XII) e t  per- 
n e t t e n t  de c a r a c t é r i s e r  l e s  uo lécu les  p résen tes  dans l e  
nélange.  

Le premier  s p e c t r e   FI^ .32 Spectre  N O I )  a p p ~ ~ r z î t  conne 
l a  superpos i t ion  d e s  s p e c t r e s  Ranm des  no lécu les  nélangées 
e t  l e  s p e c t r e  évolue extrêrlerncnt lenteraent ,  ~ p r & s  deux 

heures  environ,  on v o i t  a p p a r a i t r e  des  t r a c e s  de PPC1 B r  

e t  de PFC12 c n r a c t é r i s a b l e s  p a r  l e u r s  f requences b i e n  i s o l é e s  
302 c c 1  e t  327 cu-l ( f i g . 3 2  s p e c t r e  ~011).  

Le trosiEme s p e c t r e  photographié,  1 0  heures  aprbs  la 

r é û l i s a t i o n  du nélange n e t  en évidence l a  f o r n a t i o n  de PBr 
Y 9. 3 

( r a i e  ii 1 2  116 cl-') e t  PC1Br2 ( r a i e  ii 1 123 co- l ) .  @Y L1in-  
t e r v a l l e  s p e c t r a l  e n t r e  l a  r a i e  de FFBr2 e t  Lll2 de 1 
PC13> l i b r e  au début  de l ' e x p é r i e n c e ,  e s t  nnin tenant  occupé 
par une bande na1 réso lue  coupor tant  l e s  m i e s  des  c h l o r o b ~ o -  
rmres de phosphore e t  du f l u o r o c h l o r o b r o ~ ~ u r e  de phosphore. 
La r a i c  à 190 cm-' de ? C l ,  dev ien t  i n v i s i b l e ,  t a n d i s  qutappa- 
r a 9 t  13 r a i e  v2 à 271 CD-' de PFC12. 



TABLZAU : XII 



Raies correspondan 

Fin. 32 



Le spec t re  N o  I V  correspondant à l l e t a t  d l  é q u i l i b r e  
a t t e i n t  48 heures  a-prgs l e  nélange des  deux c o ~ p o s a n t s  i n i -  

t iaux , 
P l u s i e u r s  expér iences  de nélanges e n t r e  c e s  deux édi-  

f i c e s  n o l é c u l a i r e s  ont  6 t é  i.6c.lis6es e t  nous avons t o u j o u r s  
c o n s t a t é  l a  3.$uc l e n t e u r  de l ' échange  d lha logenes ,  11 ne 
secible pns que d e s  t r a c e s  d 1 h u n i d i t 6  ou la présence d'impure- 
t é s  pu-issent a c c 6 l é r e r  1~"  r é a c t i o n .  Il senble plutf i t  que cek 

t e  l e n t e u r  d '&change doive ê t r e  a-Ltribuée à l a  présence du 
f l u o r  dans PFBr2. 

30) _ - _ _ _ _ _ _ _ _ - _ -  Réactions d  1 échange d  ' h n l o g h ~ e s  - - - - - - L I  e n t r e  l e s  h n l o g é g g e g  
du phosphore ILI-et l e s  &2.logénures d  hydro abne : - - - - - - -  - - - - - , -Q- - 

a )  - Action de HBr e t  HC1 s u r  l e s  h ~ ~ l o g é n u r e s  PBr e t  PC1 : - - - -  -3 - -3 
Nous avons voulu d é t e r u i n e r  dans des  cond i t ions  expé- 

r i n e n t a l e s  d6 te rn inées  e t  iden t iques ,  l e  t2ux de  s u b s t i t u -  
t i o n  des  a tones  de ch lo re  e t  de Srone des  é d i f i c e s  PC1 e t  

3  
PBr3? l o r s q u ' o n  l e s  f a i t  r 6 n g i r  r e spec t ivenen t  avec WBr e t  
H C 1 .  Le d i s p o s i t i f  expéricient,?,i e s t  r ep résen té  par  l a  f i g  .33. 

Un cournnt d1hclog6nure dlhydrogbne sec en t ra fne  l e s  
no lécu les  d lhnlogénure  de phospl~ore dans un r é a c t e u r  en pyrex 

à garnissage  de ponce na in tenu à 250° ; l e s  p r o d u i t s  condensés 

sont  renvoyés dans l e  r é a c t e u r  e t  on i-naintient l e  recyclage  
pendmt  un t e ~ l p s  d 6 t e r n i n 6 ,  La spec t roscopie  Rsi,man pernet  de 

s u i v r e  l t é v o l u t i o n  des  halogénures ,  

- PEP -t- TIC1 t 
3 
L I  6tude spec t r21e  pe rne t  de c c r n c t é r i s e r  l ' a p p a r i t i o n  

d 'une p e t i t e  q u a n t i t é  de PClBr2, l e  t a u x  de s u b s t i t u t i o n  
du broue par l e  c h l o r e  e s t  de l ' o r d r e  de 2 $ a p r è s  un heuss  
de r é a c t i o n  de 3 heures .  



Dans l e s  nêns condit ions expé r imen t~~ le s  l a  subst i tdkon 

e s t  plus rap ide .  On peut c a r a c t é r i s e r  : 

PBr 3 
Taux de s u b s t i t u t i o n  du chlore par  l e  brone 1 6  à 1 8  $. 
( t enps  de rezc t ion  r 3 heures ) .  

b )  - Action de HBr e t  HC1  s u r  l e s  helogénurcs PFCl e t  PTBr2 ------ - 2-- 
Dans l e s  néne s conditions expérincntales de température 

e t  de durée de r éac t ion  r 

A c e t t e  t eripérature il appzra i t  rapidement une q u a i t i t  é 

inpor tante  de PBr due à l n  d6couposition de PFBr2 s u i v m t  l a  3 
réac t ion  u 

PPCl B r  

Pl? C l 2  

S i  on ne t i e n t  conpte que des p rodui t s  -fluorOs PFBr2, PFClBr 

e t  PFC12, l e  taux d'échange e s t  de  l ' o r d r e  de 60 $I après  un 

tenps de r éac t ion  de 3 heures.  

PFClp se  découpose t r è s  peu. On ca rac t é r i s e  : 

PPCl B r  

PF B r 2  



Le taux d'échange du chlore par  l e  bronc e s t  de l ' o r d r e  de 
1 4  % npr6s un tenps  de réac t ion  de 3 ,,cures. -. 

En conclusion : 

PFC12 apparaî t  p lus  s t a b l e  que PTBr 
2 '  

HBr  donne l i e u  à une subht i tu t ion  iupor tante  des chlores 
dans PC1 a l o r s  qufHC1 ne r é a g i t  pr2tiquenent pcs avec 3 
PBr Au cont ra i re  lféclicngr: dfhaloghne l o r s  de l a  réac t ion  3' 
de PFBr2 + EICl  e s t  p lus  inpor tant  que lléchcun.nge entre  PFC12 
e t  EBr . 



L2 nédiocre resolution des récepteurs photoélectriques 

dtiuages est trhs souvent consideree conne un obstacle à 

leur npplication à ltanalyse spectrale. Les quelques exen- 

ples pr6sentés prouvcht que lf2dzbptntion d'un intensifica- 

teur dfinages un spectr~gr~phe spécialeuent conçu, con- 

duit à une installation de spectrographie Raman d ! excellen- 

tes perforn~nces. Nous 2-vons pu nontrer, qu'à qualité éga- 

le, l l enregistre~~ent simultané du spectre est réaliscwble 

en un tcnps plusic~rscent~ines de fois plus court que par 

les néthodes classiques, 

Le gain en temps dfenregistrenent ~*pporté p ~ r  la néthode 

proposée n un intérêt considérable pour 1 étude spectrale 

des édifices noléculaires subissant des transf ornations ra- 

pides. Lit où le récepteur photogrcphique "non aidét1 ne 
pouv~~it que nettre en évidence l'état final d'un systhne 

en évolution rapide , le récepteur pl10 toéle ctrique d i~ingcs 
est capable d'effectuer une véritable cinématogrûphie du 

phénombne étudi6. La néthode fournit une quantité dlinfor- 

nation qui échapp2it totalement au procéd6 classique de pho- 

togrûphie du spectre. 

Nous avons pu nontrer égalenent que llanalyse des 

élénents du spectre par un récepteur photoélectrique unique 

de rayonnenent capable dfnnal yser siillultanénent tous les 

éléricnts spectra~ur , étcit plus riclie en inforuation que 
l'analyse successive de ces nênes élénents par un nonochro- 

ncteur. Lfintensificûteur dtiriages que l'on peut schériatiser 



connc un récepteur capcble de transmettre siraultcnénent 

un gr2nd noubre de c2ncuxr d d' infornation indépend2nt s ren- 

plme donc avantageusenent 1 'unique canal d l inf ornation 

du photoiliultiplicatcur, L2 pl~que photogr2phique nocientané- 
nent c conue récepteur secondaire serc cventngcuse- 

uent reriplocr5e dans un proche cvenir pcr un récepteur analy- 

seur dlinnges, Nous suppriuerons ainsi les nanipulations 

laborieuses consécutives aux traiteuents des ériulsions photo- 

sensibles qui retzrdent inutilei-acnt 1 l observ,-,tion et 1 ' int er- 
prétation du spectre. Cc perfectionnouent pernettra égale- 

uent une déterninntion plus rapide et plus précise de l1inten- 

sité des r2ies. 

IJous disposons égaleirent d lzzn moyen d l annlyse pernet- 

tant l'étude des spectres peu intenses diffusés soit per 

les uolécules en phase gaz, soit par des espèces chiuiques..à 

faible ~oncentr~tion existant dans les phases réactionnelles 

liquides. 

La néthode proposée n'est pas liuitde à Ilétude des 

spectres Banan. Blle est trnnsposable à llenregistrement de 
tout spectre optique peu intnnse ou h 11 nnolyse spectrale 

des ph6nonènes lumineux de courte durée, 
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