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INTRODUCTION

Depuis de nombreuses années, unc partie des activités de notre
laboratoire est axde sur 1'analyse rapide des spectres Raman.

Ces activités ont conduit & la réalisation de spectrométres mo-
nocanal a balayage rapide et de spectrométres multicanal ultra-rapides
permettant d'obtenir un spectrec Raman complet en des temps s'échelon-
nant entre la seconde et quelques picosecondes.

L'objet de notre travail se situe dans le cadre du développement
et des applications de la spectrométrie multicanal ultra-rapide, dans l¢
but d'améliorer 1a sensibilité de cette technique et de 1'appliquer au
probléme particulier de 1'analyse spectrale des phases gaz.

I1 nous a paru nécessaire, avant de présenter notre travail, de
situer tra3s rapidcment les développaments récents de la spectrométrie
Raman des gaz en nous limitant & 1'étude de quelques applications prati-
ques trés promettcuses pour cette technique. Cette étude qui fera 1'ob-
Jjet du premier chapitre devrait justif%er la contribution que nous sou-
haitons apporter cn appliquant notre technique particuliére & 1'analyse
des spectres Raman de gaz.

Hous analyserons ensuite dans le second chapitre les problémes
particulicrs que pose 1'étude des phases gaz par spectrométrie Raman
multicanal.

Le chapitre III sera consacré & une &tude critique des différents
éléments composant une installation de spectrométrie Raman qui se veut
utilisable efficacement pour 1'étude des gaz.

Enfin, nous présenterons dans un quatriéme chapitre les instal-
lations de spectrom@trie multicanal que nous avons utilisées et testaes,
quelques applications & des spectres de gaz et les différents perfec-
tionnements qu'il y a encore lieu d'apporter & 1a technique.

-00000~



LES APPLICATIOHS RECEWTES DE LA SPECTROMETRIE RAMAH
DES Gad

La diffusion Raman posséde de nombreuses propriités spécifiques
qui peuvent en faire un outil précieux pour 1'analyse des phases gaz.
Quelques exemples d'applications pratiques de cette technique permettent
d'en mettre en @vidence les développemants récents.

I. INTERET DE LA SPECTROMETRIE RAMAN DES GAZ.

Raman (1) a montré en 1326 que si un faisceau de Tumiére mono-
chromatique de fréquence v traverse un milicu quelconguc, 1a Tumiére dif-
fusée présente en plus de la raic v (diffusion Rayleigh) une sdrie de
nouvelles raics v £+ vy 5 v £ v,...

Les raies v = vy , Vv = va..... sont appeclées raies stokes
Les raies v + v; , v + va..... sont appelées raios antistokes
Les Trégquences vi, vaeeoo..... correspondent @ des variations d'énergie

£y = hvy EZ =0V2 ......... représentant la différence entre les ni-
veaux éncrgétiques sur lesquels se trouvent les molécules ou les ions
avant et aprés lcur intéraction avec la lumiére cxcitatrice. Selon le
type de niveau mis en jou, Tes spectres Raman portent l¢ nom de spectres
Raman électroniques, vibrationnels ou rotationncis.



La théoric de la diffusion Raman spontanés suppose 1'absence
d'intéraction entrc les particuleos constituant 1. milieu diffusant. Los
spectres do vapeurs ot de gaz & basse pression sont donc d'une impor-
tance fondamentale puisqu'on so rapprachs alors du cas de la molécule
isoléc ce qui peut perinettre de vorificr les risultats thforiaues.

U'autre part, les molécules gazeuses scus faible pression sont
pratiguement en rotation libre, ce qui permet d'obtenir des spectres de
rotation pure consistant en raies régulifrement cspacies de part et d'au-
tre de la raie Rayleigh alors gue les transitions vibrationnellas s2 wa-
nifestent par une raie simple. Lorsqu'il y a intéraction entre les mouve-
sents d2 rotation et de vibration. on obtient des bandes Targes jui peuvont
présenter une structure fine.

Vibrations ¢t rotaticns sont lides aux moments 4'inertie donc
a4 la conformation et & la sym@trie des molécules ot les applications les
plus frequentes de la spectroscopic Raman concernent la détermination
des structures de nombreuX CompOSEs.

Le daévaloppement imsortant de la spectroscopic Raman dans 1os
gaz a commence en 1505, date de parution du premier article relatant
1'excitation par laser de 1'effct iaman dans 1es gaz simples (2). Depuis,
parallélemant aux progras technologiques accomplis dans Te domaine des
lasers et des détecteurs photoéluctriques do rayonncment, la spectromé-
trie Kaman dos gaz est devenuz un sujet indépendant ¢t vaste dont les
applications pratiques devicnnent depuis quelques annles de plus en plus:

nombreuses ot intercssantes, dans dos domaines aussi variads que

- 1'analyse qualitative ot cuantitativz des phascs gaz

i

1'étude dos combustions (3)

]

la détection ¢t le dosage dos polluants atmosphériques (#)

b

]

la mztéorologie (5)

=

t

la mEcanique des fluides (6)

4

la masure des tompératures (7).



En fait la spectromcétric Raman des gaz reste toujours unc
technique de Taboratoire utilisée & des fins d'Gtudes structurales, que
ce soit 2n bassz ou en haute résolution, mais scs applicaticons pratiques
récentes constituent vraisemblabloment une vois dlavenir. En effet, la
diffusion Haman possédz un trds grand nciobre de proprictls spécifiques
qui peuvent &tre mises 4 profit & des fins analytiquoes.

w
t
>~
<
5
iS5
&
(ks
o
<L
o
5
(S8
[
S
g
e
jw
O
IS
S
(@]
S
[}
=
(D'
Q
=
2
=5
&
ton

i
19
N

tHous nous limiterons aux principales propriités ae T'effet

Reanan exploitables pour 1'analyse des phasos gazeusos.
a) Selectdvité

Les freéguonces Raman sont différentes pour des molécules
différentes. I1 est donc possible d'attribuer chajue raic d'un spectre

Raman & un type particuliur do molécule.
b) Possibilite d'analyse quantitative d'un mélange de gaz

Liintensité d'une raie de diffusion Haman spontande st

proportionnelle au nombre des molccuies diffusantes correspondantes
ot indépendante du nombre des autres molocules. Ceci ost particuligrament
vrai dans les phascs gaz of les intéractions intermoliculaires sont
faibles.

La simultand@itd et la multiplicite des informations font
qu'il est possible d'analyscr en mime temps les diffirents composants
d'un mélange gazeux tant du point do vue guantitatif quc du point do
vua qualitatif.

11 y a assez peu d'interfiérences dans 12s spectres Raman,
c'est-d-dire que les raies de vibration de 1a plupart des gaz simplaes
sont bien séparics.

¢) Le milleu n'est pas periunbé

Les intéractions entre unc radiation lumincuse excitatrice

et un gaz non absorbant sont trés faibles. Par consiquent, dans Ta plu-
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part des cas, 1'état thermodynanique du gaz 2tudie n'est pas modific
par 1'excitation Tumincuse.

I1 faut noter toutofois que cortaines pricautions deivant &tre

prisces pour eviter la perturbation du wmilicu gazeux analyse.

- La radiation cxcitatrice ne doit pas correspondre & une bande
d'absorption de 1'échuntillion (O, ). On &vite cet offet par un choix
Judicicux de la longucur ¢'onde de la radiation excitatrice.

- La densité photonigque dexcitation dans 1'échantillon ne doit
pas dépasser un cortain seuil dopendant de 1a nature do 1'échantilion
afin d'éviter 1¢ claguage ¢lectrique (1U) et les offets non lincaire
(11, 12).

d} Undlversaliid de La methode

Toute mollcule posséde au moins une raie Raman permiss alors
gu'en absorption infrarouge, les moléculas n'ayant pas de moment
dipelairy permanent ne donnent pas de spectres d'absorption ot ne

sont, par consuguent, pas identifiables.
e) Possibiiate d'étude de systémes en évolution

Seion Ta technigue de spectromitric utilisce, on peut suivre
1'2volution d'unc raic Raman en Tonction du temps ou observer 1'évo-
lution du spectre comnlet.

) Possdbilite d'anakiyse 4 distance “in situ”

Le spuctrom@tre utilisé pour 1'analyse nc doit pas forcement
se trouver prés de 1'échantillon. I1 n'est pas nécessaire de faire
des prelévements et T'analyse ™in situ” est touiours possible, moyen-
nant un adaptateur optique entre Te systéme ctudic et le spectrométre
(telescope par oxcmple).



g} Analyse spaticle truidomensionnedde

L'affet Kaman ost guasi-instantané ot peut par consdquent Sire
utilisé pour dresser une viritablo "cartooraphie® & un instant déter-
mine des constituants du volume gazeux analys.:.

h) Analyse temporedde

Par 1'utilisation dc Tascrs en impulsions de courtes durcns,
1tevolution d'un spectre Raman peut-Gtre CtudiZe en fonction du tomps
avec une résolution temporclle de 1'ordre de 13 nanoseconds: ot riconm-
ment de Ta picoseconde.

L) Accessibilild & des Anformations surn Lo Lemperature

Pour des gaz ¢n 2quilibre thermodynamique, le spectre Raman
depend de Ta pression et de Ta température. Les modifications du spectre
avec la température sont suffisamment importantes pour permettre do
faire des mesures de températures trés précises dans une trés crande
AU

IT - ETUDE VE QUELQUES APPLICATIONS PRATIQUES RECENTES DE LA SPECTKOMETRIE

RAMAN DES GAZ.

Le grand nombre d'informations donnecs par 1'cffot Raman ot les
recents développements technologigues dos lascrs ¢t dues ditecteurs pho-
toniques font actuellement de Ta spectroméirie kaman une métnode d'in-
vestication dans un grand nombre de domaines ol jusqu'a présunt il
n'existait pas de technique d'étude rapide non destructive ot non per-
turbante. Passons on revue quelgues uns dos domaines les plus exploitids
actuellement.

La distribution d'intensité des raies du spectre Raman d'un aaz
en equilibre est une fonction de la température. Une analyse du spectre



Raman permct donc d'citonir des informiations sur 1a tompérature. Los
méthodes developpéos wiaplioient un certain nombre de processus ¢'ana-
lysc.

- La mesure du rapport doc intensites des raies stokes ¢t
antistokes est 1a miéthode 1a nilus classique pour definir la tompira-
ture. En effet, 1'intensité dos raies antistokes zst fonction du pou-
plement du premier niveau vibrationnal excité (distribution statisti-
Gue de boltzman). Cependant, 1es raies correspondantes se trouvent dans
des domaines spectraux différents ot i1 faut corriger les résultats
en fonction des réponszs spectrales du spectrométre et du récepteur (3).

- La forme des bandes varic avec ia température ot par comparai-
son du contour ottenu avec des contours calcuies pour diffirentes tem-
pératures et diffirentes conditions oxplrimentales, on peut définir
avec preécision la tempiraturc du gaz (13).

Cette méthode nécessite 1'cmploi d'un calculateur asscz puissant
et peut &tre simplifige en mesurant Tes rapports d'intensitd de doeux
zoncs spectrales bicn choisies dans unebande isolée par des filtres
passe-bandas etroits.

- Les raius de rotation d'un gaz sont formézs de composantes
distinctes provehant de molécules dans des niveaux vibrationnels diffi-
rents. Ces composantes forment une structurce fince dont la distribution
d'intensitd permet de determiner la température du gaz (14).

- - -~ —————— s - o o st b o i W e e e b o - = = - - ——

'étude de la répartition dus molécules dans une veine gazeuse
pose buaucoup de problemes car 1'introduction d'unc sondc provogue tou-
Jours une perturbation des <¢coulements. En fait 1'analyse spectrosco-
pique est Te moyen d'<tude idéal puisqu'il permet d'évaluer sinultansent
1a concentration de chague constituant ainsi que la température du gaz
(15). On peut ainsi, par exemple, préciser les phenoménes de turbulence
Tors des mélanges de gaz (16, 17). On a baptisd cette technigue
"RAMANOGRAPHIE" (18).
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Un pinccau de Tumicre excitatrice laser traverse la région
d'hdtérogénite créce par Vintroduction d'un jot do gaz dans un autre
gaz. L'image de diffusion Raman de la zone d'hitéroganit: est photo-
grapnide aprés intensivication dlectroniguu. Un filtre interfirenticl
perinict d'isoler 1'image spectrale do diffusion Raman du jet 4o gaz.
Par cette méthod. on obtient une cartograshic de Ta répartition des
molécuies gazeuses au sein de 1'écoulement (Fia. 1).

Lo développenent dos lasers @ impulsions de haute puissancs a
permis d'appliquer las méthodes radar au domaine optique. Lo princine
du radar optigue ou lidar est schimatisé sur la figura 2. Un faiscoau
laser irradic uns certaine portion dc 1'espace et une partie de la lu-
midre diffusce par le volume d'Gchantillon irradi¢ est coliectez par
une optigue do grande ouverture du genra télescope puis analysée. Le
systéme analyseur peut Ctre un monociaromatour, un polychromateur ou
des filtres passe-bande bien choisis, selon la résolution spectralc
cherchie (1Y, 20, 21).

Le plus scuvent on utiliS@ dos Tlasers 3 azote (3371 E)g dus
lasars & rubis doublés (3471 A) ou das Tasers YAG quadruplis (2650 E).
Cette dernidre longucur d'onde serble particuliérement intérossante
car eile n'est pratiquemcnt pas absorbie nar les basses couches de
1'atmosphére et 21le se trouve dans un domaine spectral o las radia-
tions cclestes sont nigligeables & basse altitude ce qui parmet de
faire des observations de nuit comme de jour (22, 23). Des installa-
tions experimentales permettont de doser les polluants usuels a das
concentrations de 1'ordre de quelaues ppm, & des distances do plu-
sieurs centaines de métres (22, 24, 25, 26).
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La diffusion Raman antistokes coherente est un phinoméne de
diffusion resonnante & quatre photons qui résulte de 1'intéraction
avec 1'échantillon de deux ondes colindaires trds intenses de fri-
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gquences vy et v, telles que VitV =V ot Vy st 1o friauence d'un
mode do vibraticn des molicules a détecter (27-30). Lo battement do
xola

cos deux ondus produit une variation de la wrisation, ce cui coric

dans 1e milicu un riscau ¢'indice moduld & Ta fréguance v, Ltonde

laser ost diffusée sur ce riseau d'indice ot i1 v a créaticon 4'une

onde & Ta froquence antistokes 2 vy = vy, dont 1'intensite est propor-
tionnelle au carrd du nombre du molécules.

L'&mission Raman antistokes coherante est beaucoup nlus intense
que la diffusion Kaman spontance, donc plus facilement détectable avec
précision.

Hotons que cette amission dont 1o micanisme st apparenté 3 celuid
de 1'effot Raman stimuld (35), presente Te méme inconvénient on ce qui
concern: 12 reproductibiiitd des mesures. Comme tous les phinomnas nen
Tincaires, la diffusion Raman antistokes cohérente diépend de fagon cri-
tioue de Ya puissance du laser ¢t des caractéristigues physiques du mi-
Tieu Ctudie (31 & 34), si bien que son utilisation & dus fins d'analy
quantitative ost trds delicate.

La technigue axporimentalc utilisée pour la musure des concentra-

tions de gaz par analys: de la diffusion Reman antistokes confronte est
scnematisce sur la figure 3 (34, 37, 38).

Le Tasar (rubis diclanche par exemple) emet une impulsicn qui en-
gendre un cffut Raman stimulc dans 1a cellule Cl remplie de gaz G sous
pression Glevee. La Tumilrz sortant de la cullule C4 s¢ compose de ia
radiation excitatrice vy et d'un certain nombre Jde PéuT tions stokes
et antistokes de divers ordres. Lo filtre Fl ne laissc passer que la
radiation laser vy ¢t 1a radiation stokes fondamentale du gaz 6. Le
faisccau est ensuite focalise dans Ta celluie d'étude G 2 ol le consti-
tuant G géndre une raie de diffusion antistokes stimulie,

Une partie du faisccau est focalisée dans unc cellule de rife-
rencc. Les filtres F, isolent Ta radiation antistokes correspondant
au gaz G. Les détecteurs photoélectriques ”l ot D, fournissent les in-
tensitis antistokes pour 1'échantillon et la réfironce. Cette technique
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nermet actuellament de dltecter dos coz en concentration trés faible

(10 & 160 pomy ¢t on ospére détector des gaz 4 des pressions aussi
i o~ ‘f: 5 i
faibles que 10 7 torr {39).

Unc technique trés roconte permet actuelloment d'onvisager
T'analyse par offet Ramon antistokes cohirent de n'importe quel <chan-
tillon. Cette toechnique consiste & uwtiliser deux lascrs, dont 1'un au
moins est & fréguence variable (laser a colorant), pour glnérer les
ondes colincaires ot stmultanies aux frigucences vy ot vy, dans 1'Cchan-
tilion. L'ajustement d'une des friéquences vp ou v, parmet en parti-
culior de s'affranchir du déplacement des raies Raman sous 1'effet de

Ta pression (40).

Signalons que la diffusion Raman antistokes cohcrente est aussi
utilisze pour des &tudes do relaxaticon vibrationnelic dans les gaz ot
pour la mosure des susceptibilités non lincaires du troisigme ordre
(26, 29).

IT.5 - Etude de {£leffel Raman de nésonance s

Les spectres Ramap observis guand la fréguence excitatrice coin-
cide avec 1a région d'abscerption clectronioue de la molécule, sont appe-
1¢s spectres Raman de risonance ¢t se distinguent des spectres Raman
ordinaires par des facteurs de dépolarisation diffirents, 1'obscrvation
d'harmoniques et de raies de combinaison et surtout par une exaltation
des raies dont 1'intonsité poeut Stre multiplice, dans les cas les plus
favorables par un factzur de 1'ordre de 106.

Lus Ctudes ont surtout portd sur des molicules gazeuses simples
(41, 42). ce qui permet de donner une interpritation théorique des
phénoménes observés (43, 44) : scion la longueur d'onde d'excitation
et la pression du gaz, on peut observer 1'cffet Raman de résonance,
Ta fluorescence e résonance ou une combinaisen de ces doux effets

(45).
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Ces Ctudes prisentent un gres intérdt thiorique mais aussi

e

“ficie de
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aue car elies pormettont dans Ta mesure ¢l on e

“

i
1'effet de risonance, 'envisagor T'atude par spectrométric Raman
gazause diluée ou sous faiblic pression.

A s

o
I'd
3
[
C
o)
o~
vaclo
o
7
{0
=

CONCLUSTON -

Cotte @tude rapide des ricontes applications de la spectrond-
tric Raman do gaz que nous avons realisdo nous a permis de nontrer
1e trés grand intirét prosentd par cette technique et do situer 1'ap-
port que les technigques spectroscopiques particulidres dont nous
disposons permcttaient d'envisager.

~00000-



SPECTROAETRIE RAMAN MULTICARAL APPLIVUEE

A LTETUDE Dus Gl

Le champ d'avnlication recont do 12 spectrometric Raman des
gaz que nous avons resunic au chapitre procedent constitue une woic
en plein deévelopperent qui semble offrir & cotte technicue la nos-
sibilite de sortir des fronticres Cu iaboratoir? de recherchcs fon-
damentales.

IT nous 2 scmble quiil ctait utile cue nous apportions notre
contribution au domainc des applications pratiquss de 1a spectrome-
tric Raman das gaz et nous nous sommes proposcs d'appliguer 1a tech-
nigue ¢ spectromctrie nulticanal dovelopple au laboratcire & 1'ana-
lyse des phasas gazeuses.

I - LA SPECTROMETRIE ELECTRONO-OPTICUE MULTICANAL.

L1 - Prinedpe_de £u spectromitrie tlectnono-optique multicanal :

Dis 1983, BRIDOUX ct DELHAYE (4€) ont montre qu'il <tait nossi-
ble de remidier & la faible sensibilite des plagues photographiques
habituellement utilisces pour 1'analysc simultance de tous les &l2-
wents d'un spectre Ramana on realisant une "intensification” &lec-
tronique des images spectrales avant dc los photographier. Cette idoe
cst a 1'erigine du spactrométre Slectronc-optique multicanal develop-
pe initialement ot perfectionne regulidéroment dans notre laboratoire.
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Wous rappelons rapidement le principe de cet apparcil ainsi que
ses avantages par rapport aux techniques de spectroméirie wmonocanal ot
wulticanal conventionnelles.

Un soectromdtre flectrono-optique multicanal résult: essenticl-
lement de la combinaison d'un spectrométre Tuminceux et d'un tube inten-
sificateur d'images suivi 4'un ricopteur photographique ou d'un tube
analyseur de télévision pour trds bas niveaux Tumineux (Fig. &4).

Par cotte technigue, le spectre Raman disporsg par 1e spaciro-
graphe est focalisce sur Ya photocathode d'un tube intensificateur
d'images qui assure la conversion de 1'image pnotonique en une image
electronique.

L'optique dlectronique du tube intensificateur d'images trans-
fére 1'image ¢lectronique du spoectre Raman sur un dcran fiucrescent
ol s'effectue unc conversion elcctron-photon. Liénergic des électrons
ayant &té considérablement augmentée par la tension d'accelération
appliquée entre la pnotocathode et 1'écran fluorescent du tube inten-
sificatour d'images, on peut observer au niveau de 1'Geran du tubs
unc image opticue "intensifice”™ du spectre.

en effet, wour un tube intersificateur d'images trés performant
utilise au voisinage de la Tongueur d'onde ol i1 présente 1¢ maximum
de sensibilitd, un photon intéragissant avec 1a photocathode d'entrée

6

L'
donne Ticu a V'eémission de 167 a 10 photons au niveau de 1'¢ecran

fluorescent.

L'image intensifice du spectire ost transfiéree par des objectifs
d grande ouverturce ou au moyen de fibres opticucs sur un photoddtecteur
secondaire capable de mettre un mdémeire 1'information @ntenue
dans le spoctre complet. Le photodétecteur secondaire peut-8tro soit
une plague photographique soit un tube analyseur de té&lévision.
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Pour des raisons de rapidits et de facilitd de traitement des
informations spectraies, nous utilisons le plus souvent un tubc ana-
Tyscur de telovision. L'image électroniqus du spectre "intensific® est
mise en mémoire sur la cible Gu tube analyseur. Cette image est lue
par un pinceau d'Clectrons lents ut e signal vidéo prilevé sur la
plague signal du tubc analyscur pout-&tre utilise pour produire une
image sur un moniteur de telévision, Stre analyse 4 1'cscilloscope
ou mis en mémoire ¢t donner licu & n'importe quel traitement de 1'in-

forimaticn.

Liintroduction de cett: technique a considirablasent dlargi le
domaine des teimps nécessaires pour ctudier un spectre Kaman, car elle
rcalise 1'analyse simultance e fous les &lements du spectre par un
recepteur unigue comportent autant de canaux d'information indépendants
que d'¢lgments spectraux & riscudre (guelgues centaines).

Cotte technique prisente plusieurs avantages par rapport aux
techniqucs de spectrometrie classiques pnotograshigue et photodlec-
trique. Juelques caractiéristiques de ces techniquas sont risumces dans
le tableau 1.

-~ La speciromctric electronc-optique multicanal permet un en-
registrement simultand des <¢l¢ments spoctraux du spectre Haman ¢n un
temps quelques centaines de fois plus court que par la technigue do
spectrograpnie photographicuc.

- La simultancité d'analyse de tous les oliments spectraux du
spectre entraine qu'aucun Cvanoment spectral ditectable apparaissant
dans Te spectre n'est perdu alors gue dans 1a spoctrometrie monocanal,
la probabilité de détection d'un Cvenament spectral apparaissant dans
le spectre est forciément trés faible.

Remarquons @ titre d'examplc gque dans los cas trds pricis de
spectrometrie ultra-rapide o0 1'objectif est d'cbtenir un spectre
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caomplet on quelques sseondes ou quelques picosecondes, 1o spactre~

métre monocanal ne peut gu'aznndyser un Eldment spectradl alors que e

spectrométre Slectrono-opticue analyse tous Tus Cloments spoctraux

simultandment.

- Utilisde vour résoudre un probl@me analytique, Ta soectroms-

-+
-
el
8

ectrong-ontique multicanal permct la caractirisation ¢t le an-
sage simultands -os wspéces chimiques présenwsdans un é€chantillon.

- Un autre avantage trés intiressant de cette technique roside
dans la possibilit? de realiser une &tude spatiale de la composition
de 1'echantilion.

En effet, 1Tiim A:Q]QCLrQﬁTQUC dtun Glement spectral A mémorise
sur la cible du tube analtyseur (Fig. 5) comporte trois sortes 4'infor-
matiors dificrentar

- Sa situation dans un Giément spectral determing repéri pav

i

1'abscisse ¥ permet de caracturiser ia nature de 1'edifice chimique

- sa densite de charges «lectriques renszigne sur la concentr:
5

tion de 1'édifice chiipicue dans 1'cchantillon

- enfin, sa situation sur 1'axe 0z ncus renseigne sur la posi-
tion de i'¢difice chimigue dans 1'&chantillon puisgue 1'imace A corres-

el

Yidmert bien détermingé A' de 1'&Echantillon.

pond a un

Le spectrumbtre multicanal &lectronc-cptique permet donc, apres
traitement des images electronigues spectrales, d'effectuer une cario-

graphie analytique compléte de 1'échantillon.
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11 - PRUBLEMES POSES PAR LAPPLICATION DE LA SPECTROMETRIE RAMAN
ELECTRONO-OPTIQUE MULTICANAL A L'ETUDE DES vnASEL GAZEUSES.

et
o

es travaux realisés antirieuressmont auy laboratoire au moyaen de

cette technique avaient surtout porté sur 1'dtude des phases Tiquides.
"

L'extrapolation de 1'utilisation do notra technigue de spectromitrio
€lectrono-cptique multicanal & 1'€tude des pnases caz demaadait oue

nous redéfinissions Tes caractéristiaues optimales du spectrométre
d utiliser. Ln effet, les raies Raman des spectres do gaz & bassc

oression sont beaucoup moins intenses que les raies Raman des spoce
k V

tres de Tigquides et Teur deétection nécessite comme va lo montrar

1'etude suivante, do disposer d'un spectrométro tris sensivle, capa-

ble de realisar 1lanalysc spectrals

lj

vac un rapport siagnal/bruit

( s
[a))

acceptabie.

IT ¢st possibie d'E&vatuer Tz puissance lunincusc diffusée par
effet Raman que 1lon peut transfirer & un spectremétre (Fig. §). Hous
rerons e calcul pour une raie Raman d'un gaz excité par un laser
centinu. La puissance s'exprime par la relation suivante (47)

< eX
avec P = puissance Tumineuse de Ta radiation excitatrice

A = densitd meidculatre
Q= angle solide de collection do la Tumidre diffusée
E = transmission du dispositif optiguc de la lumiére diffusde
vers le snectrométire
= section efficace de la nelécule gazeuse diffusante
L = Tongueur de 1'image de Ta trace du faisczau laser dans
1'éehantiilon focaliseo sur 12 fente du spoctrométre.
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dous prenons comme oxenmple 1'azote & Ta pression atmos-
pnérique excitée sar la raie 5145 ﬁ d'un Taser & Argon ionisé.
Les valours aes paramdtres que nous avons choisies apparais-
sent dans le¢ tableau suivant ot corresponcont 4 des conditions oxpé-
rimentales typigques en spectromiirie flaman.

P,‘ M li LY . L . 6} (éru) o L
: 15 o .
. ©3.10 Y ‘ o 5100
g,5 ¥ ol s h.1u Ter o G,k : t : 1 com
’ Foawd N i crie/sr

On caleulc fue Py = 2.10777 1
0

La raie de vibration de 1'azote excitée par la raie 1L A
du Taser & graon jonise @St emise @ 5&45-30 L'energic d'un photon &
5840 5 correspond & 301{)"19 J. On calcule que 1o puissance Tumingusa
photonique due a 1'émission do Ja raic Raman do 1'azote entrant dans
le spectrometre ost ?R = 5,165 photons.s”l.

Cctﬁe(vaicur correspond & une puissance Tumineuse shotonique
& peu prés 103 fois plus faibie que la puissance lumineuse photonisue
correspondant 4 une raie Raman diffuses par un Yiguide. Le tableau 2
permet do comparer le nombre de photons divfusés par ¢ffet Kaman pour
quelques gaz courants.

detecter est faible,

Le nombre de photons yue nous avons &

toute fagon i1 nous faudra utiliser un spectrométre trés lumincux
et des détecteurs de photons tris sensibles.
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Avant de varvenir au ditecteur final de spactres qui dans notlre
iechniqua ost 1o oible <'ur tube analyscur de télévision, le sianal 23-
imé par la valeur de P, calculéw précedemmznt va subir un ceriain nei

i

bre do dégradations.

r final sera

Le signal utile qui va arriver sur le d

wy

accompanné de signaux parasites. C'est Te bruit de cos signaux para
tes qui Tiwitera 1a précision avec Taguaellz nous pouvens analyser les
spectres Raman. IT vy a deux sortes de signoux parasites préponatrants
Ta Tumicre parasite dans le spectromitre d'une pari ot les sionaux &lec-
trigques géndrés dans le deétectour de spoctres ot Tes dispositifs éloctire-

niques qui Tui sont associis, d'autre sart
a) Lumidre parasite dens £e spectromeire

Le spectrométre ¢lect ono-optique muiticanad, de par son pin-
@, comme nous 1¢ verrons dans les montages expérimentaux
des fentes trés larges afin de permetire 1'analyse simuliande de tous
les eléments spectraux. Cette configuration cntraine une ¢limination
de Ta lumiére diffusée par Tes 210ces opntiques beaucoun moins botine
que dans un sgectrométre MOﬂOC’R&] fonctionnant avec des fentes fines.

La Tumiére diffusde par toutes los pitces optiguas dans le spectromi-

oid
tre &claire plus ou wmoins uniformément le ditecteur de spectres et
constitue un “"voile de fond" dont 1o bruit, clest-a-dire les fluctua-
tions guantiques diminuc le¢ rasport signal/bruit des informations

spectrales utiles a détecter

b) Signaux pawwsites générls dans Les déteoteuns de specines

et Les clrnenits Electrhondques :

- Les détectours do spoctras, dintensificateurs et tubes
analyseurs d'images que nous uti]isons sont génirateurs de signaux
glectrigues parasites dus & 1'émission thermique des photocathodes
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ot 4 1'émission ionigue des matériaux ot do 1'atmosphére résiduello
des tubes. Par excmple, unc photocathode de qualité courante dmet
Z

quelques milliers d'électrons thermiques par cm™ et par scconde. Ces

électrons constituent un signal au'il n'est pas toujours aisc do dis-

s t
tinguer des signaux utiles roprésentés par les photoclectrons.

- Les préamplificateurs et amplificateurs 2luctroniques ne-
cessairas pour la lecture des densités de charge apparaissant sur
la cible sont 2galoment généreteurs de signaux porasites guo nous
devons minimiser le micux 2ossible. Ainsi lorsgu'on utilise un
tube analyscur ¢'images de télévision classicue pour la détection
d'images a faible niveau luminaux, c'est le bruit du preamplifica-
teur oui limite 1z detection. Une solution consiste & rdaliser dos
tubes analyseurs ¢'images ayant une fonction d'amplification élec-
tronique 3 bas niveau de bruit. Hous varrons plus loin que c'est 1¢
cas des tubes S.E.C. ot 5.I.T. qui comportent unc cible & gain
eélectronique 2icve (respectivemsnt 100 ot 2500).

111 - ANALYSE DE L'"INFORMATTION CONTENUE DANS L'TIMAGE ELECTRONIQUE DU
SPECTKE RAMAN.

I11.1 - tvaluailion du nombre de cherges ELeciniques contenues dans

Wous avons vu ay paragraphe I1.1 que ¢ nombre de photons
corrgspondants d 1'émission d'une raic Raman et pouvant Ctre trans-
ferds sur 1a fente d'ontrie du spectrométre avait pour expression
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le factour Jde transmission du spoctrometre

G e gain photonique & la Toncueur d'eonde X du tube
intensiticateur d'images utilise

EY le facteur Je transmission de 1'optiaue qui assurc

le transfert de 1'image intensifile sur 1a photo-

cathode du tube analyscur o'images
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Py 1o rendemont guantigus de Ta photocathode du
tube analyscur <'images 3 12 Tonguwur d'ende A
G' le gain €lectronigus ¢ Ja cible du tube analy-

seur 4'in Hiages.

Lc nowbre d'¢lectrons apparaissant dans 17image &lectroninue
de 1a raic Raman considérce a pour expression

P.onbol A
¢

(), = =X E' G E" p, ¢ “lectrons S
ne

o

Reprenons 1'exemple de 1'azete & Ta pression atmosphérique
excite par la radiation 5145 Z d'un lasar & argon ionisé. Dans les
conditions expérimentales typiques décrites au paragraphe précédent
et en prenant pour les différents paramétres intervenant dans 1'axproes-
sion de (HR)e les valeurs suivantes

£ G . B s o g
. 5 -2 SR
U,5 : 10 10 o GLue 18

Le nombre d'électrons apparaissant dans 1'image 2lectronique

de 1a raie Raman peut &tre évalug i 3. 1Uk, Remarzuons qu'un couD]age
par fibres optiques du tubs intensificateur ot du tube analysour
d'imagas permet d'augmenter considérablancnt 1'efficacité de collec-
tion des photons, c'est-d-dire 1o facteur £, qui pourrait alors
atteindre une valeur do 1'ordre de G,90.

ITT.2 - Diffenents modes danalyse de £!4mege électronique du spectre :
Les cibles des tubes analyseurs <'images que nous utilisons en
spectrométric @lectrono-optique multicanal ont la propriéts de conscr-
ver en mémoire 1'image C¢lectronique du spectre. Cotte image n'est
"effacée™ qu'aprés analyse, c'est-d-dire aprés lecture par le pinceau
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d'électrons Tonts. Hous avons oour realisaor T'analyse de 1'imnge

Electronique du spectre wimerise, diffivents wodes de Tecture de

Ta cible qu'il est intéressant J'Ctudier afin d2 préciser luurs

merites et champs d‘app?icat%cn respectifs,

a) Ltanalipse de L'dmage du spectre esd neallsie en plaganit
Le balayage Ugne du tube analyscurn parailelement aux rhads
apecthales :

Hans ce mede dianalyse le spot de lecture s2 déplace suivant
une succession de Tignes paralleles aux raies spectrales (Fig. 7). Ce
mode d'analysc est le plus favorable & T'analyse spectrale d'un grand
nomir: J'élements de T'Cchantillon gazeux car 11 periet de faire 1'in-
tégration du nombre total de photons diTfuses par offet Raman par la
portion dc 1'echantillon excitd par 1o faiscoau laser. Hous pouvons
caleulor 12 signal clectrigus obtonu au niveau do ia cible pendant 1a

Tecture do Thimage d'une raic spectrale.

St est 12 durde de Tactura de toute la citle
S Ta surface total: balayde de 1a cible

ta surface Jde Viimage de Ta raiz suectrale

53;
w

Ta durée 4= Jecturs de 1'image de Ta raie spectrale est

Appelons T Ta durde dlintlgration de 1'information contenuc
dans une raie spectrale. Le courant & détecter I nour analyser unc
raie spectrale ctant Zgal ~v quotiant de Ta charas 4 mesuror Jivisée
par l¢ temps de mosure, nous on Jeduisons
(NR)G B

-

I =

ts

T ot t sont fixss par la vitesse de locture de la cible.
nous adoptons le modc de balayage adopté on télivision t = 40 ms,

1o balayage de 1a cible se rieplte 25 fois nar seconde donc la duric
d'intégration est T = 40 ms.
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Pour un: cibtle de surface donnde S, nous aurons un signal d'au-
tant plus important 4 detecter que Ta surface de 1a raic est plius pe-
tite.

Las images olectronigues Jos raics specirales que nous avens
a Jdétecter comportant un petit nonbra (E‘Jgi)2 Jde charges, nous avons in-
térdt d utilisor dos spoctrométras qui donnent de 1a fente dlentric
une image spuectrale reduite en dimension, tout on consurvant nianmoins

une Timite de résolution spactral. acceptable.

Cette ramarque importante devra Stro prise en considiration
Tors di Ta d&finition d'un spuctrometre multicanal destind & 1'analyse

des pnases gazauses.

dous pouvons remarguer £galement qu'il st superflu d'effectiur
T'analyse Jes portions de la cible sur lagquelic n'apparait aucun 16~
pent spectral et gu'il est logique do Vimitor la surface S analyses 4
1a surface effectivament occupéu par ¢ domaine spectral analyse. £
coffet, balayer dos portions do cible extéricures zu domaine spectral
aurait pour effet de lire dus signaux parasitos qui Addgrederaient le
rapport signal/bruit des inforantions utiles.

IT sera donc logigue e roduire T'amplitude des Tignas de ba-
layage & la hautcur L' dos raies spoctrales. Uans co cas S diminue,
Thintensite I du signal & mosurar dininue ¢oalepent mais par contre,
on peut constater que 1a locture do T'image d'une raie spectrale sg

fait plus lentement ot ceci ¢st trds favorable & 1'enregistrement
¥4

3

du signai correspondant.
b} LU'analyse de L'image est rialisie pan bandes successbives

Ce mode d'analyse consiste & dicouper 1o spectre en bandes
perpendiculaires aux raies spectrales et & faire 1'analyse successive
de chacune de ces bandes par un balayage ligne paralléle aux raies
spectrales (Fig. 8).
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Fig:7 Balayage ligne parallele aux raies specirales

AN \j\N\?\W MBI
AN f ININNY ‘

X_
-l

NN

Fig:.8 Balayage de bandes successives

Fig: 9

Balayage ligne perpendiculaire aux rates
speclrales
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X

- Ce mode ¢'analyse est particuliérement bien adapic &
1'¢tude spatiale des constituants prisents dans un cchantillon.

En effet, & chaque bande correspond un élement de volume de 1'Echan-
tillon analysé.

on peut dans la pratiqu: cavisager pour une image spectrale
corrcspondant & Jes raies de 10 mm de hauteur, un d@coupage en 10U
bandes succassives ot obtenir ainsi 10 spectres permettant de carac-
teériser au wéme instant dix ¢léments de volume différents de 1'echan-
tillon.

- Cu mode d'analyse permet &galement de realiser 1'analyse
temporelle de 1'cvolution <'un cchantillon.
En effet, nous pouvons isoler un Clément do volume Jdiffusant de 1°¢-
chantillon <t focaliser son imane sur une portion de la fente dlentrac
du spoctrométre. S1 opar un systlne opto-mécaniquz, nous diplagons cette
image le long de 1a fente d'entrée, chague portion de fente est iclai-
réc & des instants diffirents par le mdme volume diffusant. Au niveau
de 1'image spectrale mdnsorisde sur le cible du tube analyseur, chagque
bande successive analysce ost porteuse d'informations spectrales émises
a des dnstants differents. En realisant une Jdeflexion opto-mécanigue
de V'image ¢'un &ldment diffusant <¢ 1'dchantillon Te long de la fente
dientrée du spectromctre pendant une durde de une microseconde et en
analysant ensuite dix bandus successives de 1'image spectrale, on atteint

une Timite do risolution temporelle de 100 nanosecondes.

Wotons toutefois que cette methode sera moins favorable qua la
methode nraciédente pour la détection des faibles copcentrations. Le
nombre 'é&lectrons @ détecter dans chague &lement spectral devient plus
faible puisgue chacun est découpé en autant d'2léments plus petits qu'il
v a de bandes.

c) L'analyse de L'image est realisée en placant Le balayage
Ligne du tube analyseur perpendicuiaire aux raies spectnales

Ce mode d'analyse permet d'obtenir en principe autant de
spaectres qu'il y a de Tignes de balayage de Ta cible du tube analyscur



{Fiz. 9). Si on considére un balayage standart de telévision de
625 Tignes, 11 est possible d'obtenir 625 spoctres corraspondant
soit a4 625 éléments de volume diffusant de 1°icdantillon, soit i

625 spectres émis & des instants différents si on envisage une do-

flexion de 1'image d'un Cicment de volume diffusant Te¢ long de la
fente d'entrée du spectrouétre.

Ce mode d'analyse constituc en fait un cas idéal d'exploi-
tation difficile parce qu'il suppose 12 possibilité de traiter un
tras grand nombre d'informations. D'autre part, le nombre d'élec-
trons & deétecter devient oxtrdmement faible pour les raisons cvo-
guies precédemment et ce mode d'analyse ne scmble pas immédiatement
applicablc a 1'@tude des phases gaz.

CONCLUSTON

Hous avons résuric dans le¢ tableau 3, les diffCrents modes
d'analysc de 1'image @lectronique du spectre Raman ainsi que leurs
champs d'application respectifs.

Hous pouvons ramarguer la trés grande richosse d'informations
que peut nous apporter la spectrométric Zlcctreno-optique multicanal
puisque en plus de la simultanéité d'analyse des ¢ldments spectraux,
elle permet dc m@moriser et d'exploiter des informations spatiales et
temporellcs.

-00000~
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CRAPITRE 11

£TUDE CRITIGUE DES SPECTROMETRES ELECTROMO-OPTIGUES
MULTICARAL Ei VUE DE LEUR UTILISATION A L'ARALYSE DES SPECTRES RAMAN
DE GAZ

INTRODUCTION

Hous avons au chapitre procédent expos2 l2s grands principes
de la spectrométrie électrono-optique nulticanal et mis en &vidence
son intérét pour 1'¢tude des gphascs gaz.

Hous nous propesons,dans ce chapitresde faire une Stude des
différents &léments qui doivent entrer dans la constitution 4'un en-
semble complet de spectrométrie multicanal dosting & 1analyse des
spectres Raman de gaz.

I. SOURCES D'EXCITATIUN LUMINEUSE

Les sources couramment utilisées pour 1'excitation de 1'affet
Raiman sont actuellement les Tlasers. Leur intérdt pour la spactrométris
Raman <st maintenant bien connu ot nous nous limiterons 3 1'eétude de
quelques Tasers que nous avons utilisés pour la spectrométris Raman de
4az.

Wous avons utilis¢ des Tasers fonctionnant en continu, des
lasers fonctionnant cn régine d4'impulsions ainsi que des lasers & colo-
rant a fréquence accordable.



1.1 - Lasens_continus
fjous avons principalement utiliss des lasers a argon ionisg
delivrant des puissances luminauses pouvant atteindre le Watt dons les

(o] [e]
radiations 3860 A ¢t 5145 A,

Les lasurs & gaz ionises de cotte puissance coaviennent &
‘excitation dus spectres daman des phases gaz ot 3 Teur analyse par

spectromctrie multicanal. Ces lasers prasentont 1'avantage d'une trds
grande stabilité ot autorisent par conséguent dos determinations quan-

titatives préciscs.

Hotons que ces lasers peuvent actuelicment atteindre des puis-
sances Tumiineuses do V'ordre de la centaine de watt (4%). Dos travaux
actuellement réalisés dans notre laboratoire, deoivent conduire & la
construction de lasers de grande puissance (50) gui seront particulié-

£
3

recoent adaptis & 1'excitation des echantillons gazeux.

Les lascrs on impulsions presentent 1'avantage d'imettre une
radiation excitatrice pouvant attoindre unc energic importante pendant
un femps trés court do 1'ordre de guelques nancsecondas ¢t méme quel-
cues picosecondes.

Ces lasers s prétent particulidrement bien & T'analyse trés
rapide dos spectres Kaman puisqu'une scule impulsion laser permet par

spectrometrice multicanal 1'enregistrement de tous Tes 21dments d'un

spectre Rawman.

dous avens, dans nos travaux, utilise un laser pulsd & azete
cmottant Ta radiation 3371 i avec une ¢nargic nar impulsion de 17ordre
de la centaine de microjoules poendant unc durie do 3 ns. La cadence
de répetition des impulsions Tuminecuses ¢tait de 5 coups par saconde.



Co type de lasor présente 1'avantoge de souvoir effectuer une axci-
i 3 1y

-

tation dans T2 proche ultra-vinlet et de inéficier par consdquent
dans certains ca » TTeffet Ranan de risgnance. L'énergie dmise par
un tel Taser roste ca\“ndqnt faible. L'anzlyse dos phases gaz avec

i

ce type de daser neécessite 1'accumulation dlun grand nombre ¢'impul-
sions dexcitation ainsi que T'utilisation de récoepteurs photodlec-
triguas pulsés afin de consarver un vapport sional/bruit accoptable.
La technique expérimentalo df 1nJ1jSu multicanal du spectre dovient

compliquée et ne se »réte nas & 1'¢étude rapide dos spectros.

Plus adaptes & nos probleémes sont les lasers d rubis doublis
ou les lasaers YAD doublids qui cmettent des onergics par impulsions
beaucoup plus importantes. Hous avons utilisé avec profit 1'ﬁxcit“m
tion ages spectres Raman de gaz avec 12 promier harmonique (JBGV ﬁ)
d'un Taser YAG. L'énergice disponible dans la radiation 5360 A peut
atteindre 1 joule par impulsion, cotte dnergic &tant 1iboric pendant
une durcée gui varie entre 20 ps ¢t 15 ns. Une suule 1mpuls1on d'un

1

tel laser permet 1'analyse simultande de tous les 2idments d'un spec-

1.3 - Lasens & colorant 4 Longuewr dlonde dlénission Lumineuse variable :
Contrairement aux matiériaux laser gazeux et solides, les
sofutions de celorants presentent un spectre de flucrescence large,
ce qui permet de Taire varier de fagon continue 12 Tongucur d'onde
d'auission dans un large intervalle spoctrai. Lo pompage optique des
molicules de colorant peut-8tre rzalise par un Taser ou une lampe
flash. vans 1@ résonateur, en plus de la cuve contenant le colorant,
noulace un prisme ou un interféronétre qui sert 3 diminuer la lar-
geur du spectre d'amission et & sélectionner une fréquence détermi-
now .
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Hous avons rénlise au laboratoirs un laser & colorant

()

(Rhodamine 6 G) powpd par une Jampe flask fonctionnant on dmpulsion
(Fig. 10) dont fes caractiristigues sont las suivanies

4
2

- Energic par coun do V'ordre do quelgues millijoulas

durée diimpulsion © 3 ps

faYe)

- domaine d'émission Tumincus: : 5700 A - 6100 A
Ce montage demandurait & Stre perfoctionns afin do pouvoir

disposer d'éncrgies lumineuses plus importantos ot d'augrmenter la cadence
de tir limitee dans notre montage & trois coups par minute.

17, CELLULES CONTENANT L'ECHANTILLON GAZEUX.

Les scctions wfficaces pour 1T'effet Raman Stant tras faibles,
il y a intérét 4 utiliser au micux 1'énergic d'excitation lumineusc
fournie par l¢ Taser. Plusicurs technigues ont &te proposies pour augmens-

r "1iefficacite” de V'excitation.

Parmi les solutions courawment utilisces, signalons la techni-
que qul consiste 3 placer Ta cellule contenant 1'aéchantillon gazaux 3
1'interieur de 12 cavitd laser (excitation intra-cavitd) 2t qui a pour
effet de pouvoir excitur T'échantillon avec une puissance qui peut 3tre
de T'ordre de 30 fois supericure 4 calls disponible extra-caviti
(51, B2). Signalons cgalement la technicue qui consiste & faire passer
Te faisceau laser un grand nombre de fois & travers 1'échantilion
(cuve a multipassage) (53, 54, 55).

detre but dtant de pouvoir analyser dos phases gaz quelconques,
nous n'avons pu retenir ces solutions 2t nous nous sommes attachés a
utiliser des celluies 2 gaz trés simples, indépendantes de 1'installa-
tion do spectrométriz, pouvant se coupler eventucllcement & une irs-
taliation de production de gaz ou & un reacteur ot méme constituer le

reéacteur Tui-néme.
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Four les ﬁramiers essais, nous avens utiltist une cellule
rudimentaire metallique de ootites dimensions, comportant des fendtres
Fig. 13

1y ]

intéricures de la cellule ont &8 recouvertes de nsinture noire mate.

Sa?

en voerre pyrex collies a 1’araiditg . Las marties attalliques

Cette cellule de conception trés simple prosenteit cependant de nombraux

incanvénients

- certains g2z corrosifs et les vapeurs des solvants organi-

ques attaquent 12 peinture, ce qui implique do domonter Ta cellule trés

scuvent pour la nettoyer ot interdit méme 1'itude de certains composss

- chaque ncttoyane de la cellule nécessite lo décollage des
faces, la dissolution comnléte de 1a peinture et les opirations de re-
montage longues et délicates

1o taux de lumiére parasite généré dans 1a cellule est trop
important dans bien des cas du fait des riéflexions narasites sur les
faces et de Ta fluorescence de la neinture dont 1a tension de vapeur

H

n‘etait pas negligeablie.

Ces remarques ncus ont conduits & difinir lus caractiristigques
d'unz ceilule gqui répondrait micux a4 nos exigences

- taux de Tumigre parasite tras faible

- commodite dlemploi.

Pour réduire le toux de Tumiére parasite, i1 faut noircir
1"intéricur de 1a cuve mais la peinture ne convenant pas, nous avens
réalise une cuve en duralumin que nous avons oxydé anodiquement.

La couche d'alumine 7 €t& teintde on noir mat et colmatéc & 1'cau bouil-
lante, les molécules do colorant sont ainsi emprisonndes dans 1o réscau
d'alumine hydratee et restent inertes vis & vis de tous les agents
chimiques.
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Pour réduire au minimum les réfloxicns parasites sur les faces
d'entriée et de sortie du faisceau laser, nous avens placé celles-ci @
1"'incidence de Brewster ot nous avons placté des piéges & Tumiére c'est-
d=dire des diaphragmes sur le trajet du faisceau laser & 1'intéricur de
la cuve. Les Taces sont en guartz de facon & permettre une excitation
dans T'U.V. éventuelloment.

Jans 1optique d'une &tude spatiale des mélanges gazeux, 1es
fenétres d'observation de la lumiére diffusde ont &té choisies de gran-
des dimensions.

Nous avons également prévu la possibilits de Faire des Gtudes
& température variable grdce & un circuit étanche qui permet de faire
circuler autour de la cuve un fluide & tompérature donnéc. Enfin, nous

avons réalisé une téte d'arrivée des gaz a quatre ajutages qui permet
de faire des mélanges de gaz directement & 1'intirieur de¢ la cuve.

Pour la commedité d'entretien, la cuve est entiérement démon-
table. tes ferdtras permettant 'entréc du faisccau laser ¢t 1'sbserva-
tion de Ta lumiére diffusée sont réunics & la cellulc métallique par
1'intermédiaire de joints toriques assurant une cxcellente Gtanchéité
(Fig. 12).

IT1. CONCEPTION DE LA PARTIE OFTIQUE DU SPECTROMETRE.

Pour 1es raisons évoquées au chapitre I1.2, le spectrométre
doit
= étre ¢ plus lumineux possible
- avoir un faible taux de lumiére parasite
- présenter le minimun d'aberrations de stigmatisme dans le
domaine spectral analysé |
- 2tre le plus stigmatique possible dans une direction paral-
1éle a4 la fente d'entrée de facon & pouvoir mettre & profit
la possibilité d'analyse spatiale ou temporelle de 1'¢chan-
tillon.
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Rappzlons &galement, comme nous 1'avons signale au
chapitre II.4, gu'une riduction cptiquede la hauteur de 1'image
spectrale de la fente d'entréc est souhaitable puisqu'eils a pour
effet d'augmenter 1'intensite dos signaux & mesurer.

Toutes ces conditions dovront Svidemment Stre prises en
considération ¢t optimisies dans Ta mesure du possible aprds aveir
defini Ta Targeur du domaine spectral & analyser simultanémont ot la
lTimite de résolution recherchia.

Hous avons résume dans T¢ tableau 4 Jes Zvaluations quali-
tatives des divers facteurs cités précédemmont et caci sour diffé-
rents types de spoctrométres qu'il est actuelloment possiblo d'envisa-
ger. Hotons que par doublc spectrométre, nous entendons deux spectro-
métres en série. La fente de sortic du premizr étage servant de fente
d'entrée au second. Le nremier &tage joue pr1nc1palement le role de
filtre optique passe-bande. Hous en verrons un cxemple dans le para-
graphe consacre a 1'étude dos montages experimentaux rdalisés au la-
boratoire.

L'examen de ce tablzau nous permet de tirer quelques conclu-
sions intéressantes :

les spectrométres & réseaux holographigues conduisent & des
apparcils a faible taux de lumiére parasitc, qui pouvent dtre trds Tu-
mincux. Toutcfois, certains d'entr'eux possédent deos abérrations de
stigmatisme et ne peuvent &tre retenus pour les 3tudes dlanalyses spa-
tiales et temporelles

12 spectrom@tre 3 réseau holographigue concave semble le
mieux adapteé & nos probliémes. Ce type de spectrométre, comme nous le
errons plus loin, ne nécessite en effet 1'utilisation que d'un treés
pct1t nombre de piéces optiques, ce qui a pour conséquence de réduire
de fagon substancielle la lumiére parasite gonérée nar les imperfec-
tions des ;iéccs optiques (56).
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Le tubz analyseur de téidvision constituant un 2lément trés
important du spectrométre 2lectrono-optique multicanal, nous examine-
rons les différents tyraes do tubes que Tlon peut envisager d'utiliser
pour notre technique, ainsi que leurs mérittes respoctifs.

Le tubce analyscur de télévision, encore apoelé vidicon est
1'élement du spectromdtre gui permet Ta traduction des informations succe
trales en signaux électriques (vidéo). Las tubcs modernes permettent
d'assurer :

- une fonction de photodétection

- une Tonction d'accumulation spatiale de charges assurée
par une cible

- une fenctien de lecture du signal assurée par un canon &
electrons qui analyse les chargas accumulées entre deux balayages
successifs de la cible.

Selon le type de tube, les deux premiéres fonctions sont
assurees par un méme ¢lément (cibic photoconductrice) ocu deux €léments
disjoints (photocathode et cibla possidant la propristé de multiplier

T

%

ot de mémorisar les charges &lactriques). Les tubes analyscurs de té-
lévision sont caractérisds par un certain nombre dc paramétres dont

les plus importants sont

- la sensibilite

- 1a réponse spectrale

- Te pouvair de résolution ;

- 1a rémanznce

- le courant Jd'ebscurite

- la dynamique d'utilisation, c'est-d-dire le rapport entre
1'éclairement maximal admissible et 1'éclairement minimal
detoectable

- 1'homogéndite de sensibilité de la surface photoconductrice

&

ou photoémissive.



lious ferons une distincticn entre Tes tubes analyseurs de
t&lévision & cible photoconductrice et les tubss A couche photoémissive.

a) Tubes a cibie photoconductriice

i

Le principe de fonctionnement de ces tubes est Te suivant

Une couche shotoconductrice continue est balayée par un fais-
ceau d'¢lectrons convenablement concontré ot dévid (Fig. 13). Cette cible
ast deposde sur une clectrode de signal ot joue les rdles de détection
et d'accumulation des charges. S2 grande rés1st1v1te permet de la consi-
dérar comme un grand nombre d'éléments R-C aux bornes desquels est
apnliquée une différence do potenticl (d.d.p. entre la cathode et 1'¢lec
trode de signal). Les capacités &lémentaires des différents points de la
cible se trouvent charcces aprés balayage par des &lectrons do faible
energie (quelques eV). Par intéraction photun-matiére, les porteurs n
et  crées dans le volume de ces capacités migrent vars les électrodes
2t dichargent Tes capacitdés seion 1'éclairement regu. Par balayage, le
faisceau restitue 1'2tat initial et dépose Tes charges comgensatr1ces
fournissant un courant dens Te risistance de charge de 1'amplificateur
vidas auguel est connectie 1'electrode de signal.

Dans 1'obscurité, des porteurs de charges oxistant, provenant
de Ta génération thermique et provoguent un courant d'obscurité variabie
avec la temperature et la tensicn de la cible.

Les tubes classigues utilises en télivision s¢ caractérisent
par une sensibilité relativement faible, de Vlordre de 5 ui/Im a
200 pA/lm. Il1s possédent une grande dynam1qu& de foncticonnement do
1'ordra de 103 et Ta résclution est trés bonne (supéricure & 1000 lignes
TV). Enfin 12 rémanence définic comme le pourcentage de signal résidual
60 ws aprés extinction de 1'Zelairement est d'onviron 15 %.

Des tubes de ginlration récente comportent une cible photo-
sensible constitute par une masaique de dicdes photovelta¥ques au
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silicium. I1s offrent dos caracteristigues intéressantes

= bonng sensibilitl (1 wi/lm) avec une large réponsc spectrale |

- trés grande resistance aux surintensités luminsuses (cible
monocristailine & grande conductipilite thermique)

~ signal de sortic éleveé (500 ph) entrainant une arande
dynamique de fonctionnemoent

- faibla remancnce.

b) Tubes @ couche photoimissive :

Une photocathode deposee sur la face d'entrée du tube émet
des <lectrans qui sont acceléres ¢t foc2lisés sur une cible dans Ta-
guelle ils sont muitiplids et accumulés entre deux balayages successifs

(Fig. 14). La ciblc peut-3tre constitude 4'un materiau semi-conducteur
(tubes S.I.T.) ou didlectrique (tube S.E.C.). Dans les deux cas, 1z
lecture des charges accunulées au niveau de ta cible st effectuce
commne dans Tes tubes & cible photoconductrice par un faisceau d'élec-
trons lents qui restitue 1'étut initial do la cidble en créant le cou-
rant de signal. Ces tubes priscntent les avantages suivants : '

- une grande sensibilitl (200 wi/im pour les tubes S.I1.T.)
(20 uA/lm pour les tubes S.E.C.)

- un gain de cible important (100 dans l¢ cas d'ung cible
dilectrique en KC1, 2500 dans lg cas d'unc cible semi-
conductrice)

- une faible rémanence.

Contrairement aux tubes S.E.C., les tubes S.I1.T. se caracté-
risent par une grande résistance aux &clairements intenses. Par contre,
1¢ courant d'cbscurite des tubes S.E.C. c¢st trés faible, oo qui leur
~conferc des possibilités d'intégration de Tongue durds (plusieurs
heures).
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Les caractoristiques essenticlles de ces tubes sont résumies
dans 1o tabicau &. On remaraue que les vidicons & couche photofmissive
ont une trés grande sensibilité et gue 1o vidicon S.E.C. est caracte-
risc par un faible nivenw de oruit qui Tui autorise denc une faculte
dintegration <t do mémorisation sans degradation notable du rapport
Signal/Bruit.

V - EXPLOITATION DES INFORMATIONS SPECTRALES.

Un spectrométre clectrone-ontigue muiticanal fournit les
informetions spectrales sous forme d'images do t8levision qui peuvent
Gtre exploitees par diverses technigues. Voyons les plus courantes

a) Contnole sur L'écnan d'un moniteun de 12Lévisdon

IT s'agit d'un contrdle cn temps réel qui permet 3@ tout dins-
tant «'avoir une information qualitative sur la composition de 1'échan=
tillon et eventuellement scs modificaticns.

b) Anclyse a L'oscilloscope des ingormations spectrales deé-
Liviies par Le tube analyseur :

Cette méthode nermet des déterminations quantitntives sur 1a
nature et 1a concentration des constituants de 1'échantillon en vue
d'une analyse yltérieure. Les spectres anparaissant sur 1'Ceran de
T'oscilloscope sont; scit photographids, snit cinématooraphils dans
Te cas de 1'Ctude d'un sysi@me cvolutif (5Y).

c) Meémornisation des spectres sun bande magnétique a £'aide
d'un magnétosccpe :

Cette tecnniyue, apparemment séduisante pour le stokage des
informations spectrales, nrosente toutofois le grand incenvénient de
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les digrader et de ne pas pormcttre 1'exploitation successive de chacun
des spectres. En effet, V'oxamon diun spectre varticulier nCcessite 1iar-
r3t de Ta bande magnitioue (arrZt sur 1limage) 2t cette operation est
trés delicate et ne pout &tre rialisée gu'avec des magndtoscenes treés

wlabores et coliteux.
d} Stokage des ingoamations dans un fube & mémoine enregldtheun

Les tubes & wémoire enregistreurs (T.H.E.) sont des tubes 3
mémoire permettant Te stokags des images Electroniques. Cette mémoire
reut dtre Tue de fagon non dostructive. Leurs caractéristiques ot 1
possibiliteés qui en decoulent permettent non sculement | Panalyse d'une
image unique, mais aussi des comparaisons d'images, des superpositions
d'images ou des soustractions d'images\ cour obtenir 1o signal diffe-
rence. De Llus, la fonction mamoire permet par des mithodes de corré-
lation ou d'intégration de signaux, d'amélicrer le rapp@rt Signal/Bruit
(rappelons en effet que pour des balavazes ricurrents, le signal s'ac-

croit algebriquement alors que le bruit suit une 1ol quadraticue).

IT faut toutefois signaler que Ta mise en oceuvre de ces tubes
est delicate et qu'ils prasentent 1'inconviniont do dégrader la qualitl
des images.

e) Utilisation d'une mémoine éLectronique non destauctive

Cette technique de mimorisation dans Tes mémoires d tores ou
4 circuits M.0.5. permet unc lecture lente ultérieurc autorisant scit
un enregistrement définitiv des spoctres sur table tracante, soit un
traitement des informations sur ordinateur, co gui permet d'améliorer
considtrablement la ditectivite et la sensipiiits d'analyse des signaux
faibles (60, 61, 52).

Cette derniére mithode d'exploitation dos informations spec-
trales est celle gui se préte le micux au stokage et au traitement des
informations.
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CONCLUSTON

Hous avons envisaeé dans ca chapitre les avantages et les
inconvénients des differents Cidments qui peuvent entrer actuellement
dans Ta constitution 4'urce installation compl&te de spectromitrie
Slectrong-cpticue multicanal. Les suoctrométres que nous avens pu

utiliser pour 1'analyse dos phases gaz ¢t qui seront dicrits au cha-

pitre suivant illustreront de fagon concréte cotte Jtude. Précisons
toutefolis dés maintenant que certains dioments décrits n'en pas pu

gtre testés faute do pouv. ir disposer du matiriel correspondant.

~-00006¢~
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SPECTRUAETRES WULTIL GAUL Renb sty U LAk

el APPLICATIuE o LPeTUok 0F QUELGUES PirdSLY

HOUS presentons dans ce cnapitre guaicues applications de
la spectrometric électrono-optigue Naman rwiticaral & 17 3tude des
prnasss az. Cetee wtude qui constitug < notre connaissance i& seule
Gui alt dte o co jour realisze, nermetirs o preciser Tes amcliora-
1T ¥ a lieu <'envisacer pour rendroe perfecticle la tecani-

i
| - g P IR T rvr e N be Sy o g i
alyse dus nases 2az que NOUS Lropusons

T - MUNTAGES cXPERIMENTAUKX.

-

Pour les gtudes de eeblanyes gazeux stables, nous avons
realise une installation de remplissage de la cuve (iig. 15) gui

conprend les ¢iiments suivants

- une pompe a4 patettos qui sermet diobtenir un vide de

16°° torr
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= un palloun de e 1lon pout relier a dif-

Ferentes boutcilies de jaz 2t on effectue les molanges

S OUn HANOLE LY 4 DRrCuUT
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4
[%¢)
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e
Q
o3
i
135
e 3
172)
—d
<
~
W

oot
B

rence antre la prossion atmospoorique ot o

cléments de V'instsy

Un robinet a trois voies

munications suivant

- vide = ballon de melange

= Vide &pCuve lasane—palion de mélange

§
O

uve e ballon da milange

dous avons égalcent Ta possibilite do faire Tes milances

i

zeux directament dans la cuve:. Ly ofvot, culle-ci ost munie de

U-

quatre arrivées de gaz, sur lzsauelles on peut adapter des buses

~y

d'indection de diverses formoes.

1.2 - Spectnoneines o busse dlspitsion :

i1 stagit de selychromateurs monuatuge & prisme ou &
reseau. Les schomas ae principve de ces appareils sont preseniis sur
les ficures 1o 2t 17.

- Le spectrometre a prisme .ue nous avons utilisd nossade

sy

un ¢odlimateur de Tongueur focale LOU i (F/L) et un objectif de c
org tude DeiTt de Tongueur focals €5 ten (F/U,75). Lo chassis porte-
slaque 2notosrapnique gul eguipaix 1niﬁ1alsmgﬂi 1l spoctrogranhe a

ete modifie de fagon & gouveir supporter 1o {ube intensificateur

d'ivages ot placer sa photocathods dans Te wlan Tocal imacse du spec-

trographe. 11 faut noter wu'avec cet appareil, nous avons 40 &liminer
la raliation sxcitatrice au niveau de Ta funte d'ontrec au moyen d'un

2.

filtre colore passe-haut.
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intensificateur
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Fig:16  Speclromelre a basse dispersion
FE 2160 t/mm
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Fig:17 Speclromelre a basse dispersion



- Lo spectromecre & vesoau que

d'un objuctif Juw

1
do DoVt g0 Tenqueur Tocaic 1S @ (F/G,75) ot d

rezeau grave olan & <led traits/wa

optiyues de focalisation du Spe
Ces apparceils redi
ruspuctiVumcnt 4’
orabic a Xw1u1CdL? i des spectres par Tes raécentzurs photodle

s diim

Lus caracteristicues de cos spectrom@ives sont r

Wise

{ ':
172
pelit
e

dans te tableau 7.

1.3 - Spectnomeines o QLAOpKSLUﬂ Mo enne

it Ta bauteur d 1'image spectrale de la for
un factour 2 et d'un Tacteur 15, ce qul est tré

3325

£

- ious avons moaifis 1o spectromdtre a riscau décrit proce-

dovisent gans lo ¢

1cngucur focale par un wircir sphic

paracrapne L. en ren
v

1'chicctif de 105 mm do

§
1oue de BLU @ de Toncusur focale,

trait: pour T'ultra-violet, comae toutes 1:s autres piéccs optisues

T'appareil. dous avons ainsi &tendy son domeine d'utilisation

T'ultra-viol=t mais aussi diminut la

tion do la long

- aous avons ¢lautre part, uti

doux dtag:s & rd

facilement Stre utilisd dans 1'ultra-viciol movonnant un traite
special dos wivoirs (Fig. 15). Lo prowier Suace, gui o8t couipd

reseau ¢ 3uU t/mm Jous o réic do Tiltre opticue passumbanda : 1a

SCAUX, il

*

guur focale (Fig. 1o

trigque, donc oouvant

¥

ise un polyenromatour a

£

‘ans
srsion du fait do 1'augmenta-

funte intcrmﬁdiaircﬁ do Targeur réalabie, places dans son plan focal

image permet d'isoler an inturvasle sﬁactra! de Tarceur détoerminge.

Le principal inte
dleliminer Ta raic de diffusion hayieigh

avec les raies Raman est tel que, compto-teny do ?a dynamigue de

recepteurs, on ne peut Tos observer simuitaniuent.

ceond ctage dispersif pout Stre equipd do réscaux

a ulu t/mn ou 18Ul t/mm, ¢t gui permet <'obtunir doux possibilités

rét de ce promier @tage viésioe dans la possibilice
1, dont le rapport dfintensite

HIR



F= 600mm
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Fig:18 Speciromelre @ moyenne dispersion
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analyseur intensificateur F= 400 mm

~19:19 Speciromelre a moyenne dispersion
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de dispersion.

Lus caracteristigues dos spect stres utiiises sont rosu-

o o LU BN Vi
MewsS 4ans e tacicay 7.

- 31gnalons due neds avens efTociul des tesis sur un proto-

type du spectrométre a risucau nolographigquls concave r2alisé au labora-
toire par o, LECLERCY (0o). Cot appareil posséde un zxcellent pouvoir
de resolution ot un tros faible taux do Tumidre parasite. Par contrs,

il est assez peu ouvert at presente un dmmortant défaut de stigmatisao,

ce qui Tait au’il ost mal adapte 4 nos rrovien:s.

>
o
o+

o & retenir pour

ceanmoins, T2 princine de cet
son faible taux do Tumiers parasite o nous attundons do NOUVLAUX YaSeaux
aoloarapniaquas concaves qui devraient micux satisfaira nes exigances

en co gui concerne le stigmatisnme, 1'ouverture et ia dispersion.
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La chaine de diétuction comprand un tube intonsificateur

FE R 5 4 2 ERR. PPN S L, s e ke . - 112 . 3.
dTmages 4 trois otajes kb Sodn et un tube analysaur 4'imaces de

type SIT {Thomson Hocticon).

Le mode d'exploitation des socctres par Te tube analyscur
d'imiages est schematise sur la figure Zu. Une rotation do 30° du tube
analyseur autour 4o son axe permel do pessor du baluoyage Tione paral
1&Te aux rates spectrales {vois 1) au balayege Vigae perncadiculaire
aux raies (voic Z). Uans Tes deux cas, 11 ¢st possible de visualiser
Thimage du spuctre sur un monitour do tolévision ou de 1'analysor i
TToscilloscope (Tektronix 3.2.3 ou scalunbaraor tyne A.0100). Lers

a'un balayzze Vigne verpendiculairs aux raics spectrales, 11 ost pos-

dtobserver 1'image globale (ensemble do toutss los lignes
de balayane)
- de selectionner une Tone do balayage particuliére au
moyen de¢ la Mgne & rotard do V'oscilioscope



Tube analyseur

.f‘&m,__
- =
fcisceau canon a
s> clectronique el?crrons
- L]
boloyage 2 baiayage 4
¥
amplificateur
| 3
! j W, O S
§ B SA S
o ¢ o o
PO U
] de relevision
4 @

®

WLStiReCope

@ = T
e M A

L Y

©c ¢ o o
Filtre passe bande @ P
0-3 KHz

Fig: 20



- doovisualisor plusicurs Tignes Jde badoyage.

chepicre T, nious avons essonticl-
atiele aux rates spectrolas. I
1o sionad yidio avant de 1'analyser
aric passante. Llimege olace

Te durie d'integration du snectre

Les rasultats sont ﬁY&ScHﬁQS sous forme de photograpnias

—
et
#
(a4
=
€
<
wod

de 1'ecran du moniteur ou d'oscillonrapaes. Lo
dence Ta simulcanéite e visualisation u spectre surle moniteur ot

sur 1'oscilloscope.

Sur les photographies du monitour, on romarauers un four-

millesent de petits points Turdnewy d'une part of des tiches tris

brillantes d'auvtre part, qui correspondont raspectivoment au bom-

bardemznt de 1'éoran de sortie du tube intensificateur par de

trons thernaiques issus oo Ya photocathode ot par des ions cris

]

le tube par chocs ontre Ciectrons b moiccuies du gaz rasidusl.

1T - ANALYSE MULTICANAL DES PHASES GAZ.

Hous avons utitise pour cot drudes

o double polychronas

teur & roseaux {(Fia. Lzj, o guine a'un reszau

a suu traits/on, le sacona d° raits/om ou d'un ressau
4 louu traits/um. Leos domaines
-1

11yses sont rospective-
ment de 1300 of & ou 53U cm 7

aison do rosuaux one

Kl

ploya.

Hous avons otudie differents gaz ocu aclanges gazeux o
Tagon a evaluer Ta Mmite do detectivite do 1'installation ot 3 toster
Ta Twite de resolution gqu'il ost pormis dlattaindro.



: n P S T
@) Ldndte de detfeciivltd
i

-1

s

Lo cliche £ montr. 1o raie de vieration C-0 o 3020 com
do V'etuyléne pur sous une pression de 20U torr. Lo spectre Kaman
Q

2st excite par Ta radiacion Lou A 8m ayae une puissance do 1 W

Le signal cotenu o T'oscitloscone oo U omv. 1o brudt 2tant s

3

5omV. Les photens qui consuituent ctrale @tant accumules

pendant v ms, 1'eng

roia 'excitation utilisee pour eobtenir ce spec-
tre est 1w x 4u i s = 40w,
Lo clicné 3 ropresente le spectre Haman de 1'air atmos-

pherigue of 1'azote 2t 1'oxyodne sont mis wn evidencs par la préscuce

. e T P e
Ges raies 8 2330 ot 1020 on 7. Co ospectre a Ste excite par 1a radia-
[}
tion 406U 4 emise avec une puissanca de 350 o,
g Puoart dos cas, Ta Timits do dotectivitd se situe

aux civirons da suss dizaines do torr pour des dnoreics diexcita-

tion de P'ordre do 50 md.

Dans 1a mesure ol ¢'est toujours 1o bruit propre du tube

ses gul conditionne 1¢ rapport sicnal/bruit,

¥

intensificateur d

sne augmentation de 1'onergis d'excitation d'un factour G augmente-

rait 1a detcctivite da o facteur.

b} Résolulticn

selon 1o combinaison de rdscaux umployes, l1a Timite

° e - . A . - B S % q“-i- - y o 3 N
resplution variae do e 4 1y em 7. Lo clicad 4 montre 12 spectire 4o

bomd (,

Foet

Lo, (ratos & 1ous en ™ ot L3co om 7) cnroqist*e avec Ta combinaison
Ta plus dispersive (3uu U/ + 006 t/mm) que nous avons utilisce. Lus
spactres dhydrocarbures que nous prosontons plus loin illusirent
coalenent 1z resclution qu'il st pormis dfatteindre avee le spec-
tromitre utitise.



: CO2 (250 torr)

: 1285 et 1388 cm
: 5145 A (0,5 W)

1

Ceiche 4

.o

s

C2H4 (20 torr)

3020 oL

4880 A (1 W)

Air atmosphérique

1556 cm™ L (0

5)
2330 cm L (N

2)
4880 A (350 m)

CO2 (250 torr)
1285 cm™t
1388 cm !

5145 A (0,5 W)
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o) Lumdéne parasdiie

sion au'ayant isolée optigquement Te compartiment échantilion
vis & vis de Ta Tumicre oxtericurs, nous ne pouvons Gvitor 1lentréo
dans Ve spoctromctre dlune partic e Ta ragiation excitatrice.

La daiffusion d¢ la radiation wxcitatrice par les pidces
optiques du pramior &tase droveque 1'éclairoment sonochromatique, &
1a Tongueur dionde d'oxcitation, do ta 7onte dnternodiaire et 1a
superpesition au spectre etudie d'une dmace parasits Jde diffusion.

Co phénoméne s¢ tradult par de grandes difficultes ot parfois 1'im-

7

50ssibitite dlenregistror Jdos raies davar procaes do 1iexcitatrice.
1

fious wontrons sur le cliche & Te spectre dfun welanoe CHLT + Cﬁaﬁr

o
en progortions eguinoleculaires, Ta oress uJﬁ t»ta? ast do 20U torr.

frand

~

Les raias waman so trouvent & 525 ot Lyt om

remargue sur Te cliche, une partic do Tiinage ¢

intense que 12 raics haman observées,

d) txemples de specines Raman de gaz

. Spectres Raman dfhgdrocarnbunes pazeux.

tont respectivomont les spece

Las clichds o ot 7 roprésay

tres Kaman du butanc ot du butens dans le domeine snzctral das vibr
e §

tions C-n (3U00 o 7).

Le ¢liché & r diun melano de

butane 2t de vapeur b:n:
d'identificr sinultanament les constituants du cu wdlance nar rangraco
des diffurentas raics de vibration dos molecules @

- 237u Ch
210 em " v (G4

£ oon évidonce Ya possibitite



Raies : 525 cm & (CH,1) et 594 cm™* (CH Br)
o

Exc. : 4880 A (1 W)

CLiche 6 : n Butane CLiche 7
Raies : 2878 cm_1 Raies
2910 cm !
2038 cm”

: Buténe 1 o

:+ 2875 cm
2935 cm
2972 cm



Clicht 8

: C6 He (80 torr)

+ C4H10 (200 torr)

+ C4H8 (200 torr)

CLiche 10 :

- - -

- Spectre supérieur :

Raijes :

- Spectre inférieur :

Raie :

Buténe 1
1
1
1

1293 cm~
1416 cm™
1640 cm

Oxygéne

1556 cm




Le clich pectre Raman d'un mélang: de

puténe ot d'aydrocéns. Chacun des vituants de co milance est
v

- : g | :

identific sans ambiquiic oo rage doe 12 raie 160 au T ode 1'hy-
: : SR TRTan ,"ni -, - . N - EN

drogene 2t d'un oroupe de ealls vers 3000 o T ocovrespondant on to-

talite a Ta wmolécule

nout Stre envisags

pondatt & chacun des constituants.

Lo clicie 1¢ ropresento, onresistres simultanement 1es
spectras Raman du buténe of de T'oxvadnoe. Lot examgple 11lustre 1a

possibitite dlanalysar simwltandoient deux ochantillons gozeux diffe-

rents ot d'en contr8lor 1o composition avant melangs oar exenple.
Cas spectres ont ote obitenus on focalisant sur deux portions diffe
rentes de Ja fonto, Ta Tumidre diffusceo par deux vaeines gazeuses

diffiraentes.

. Specitnes Raman de petides molicuies rdnérales,

Les clicnds 11, 17 ot 13 noctivenment les
2

spectres Kaman du T'oxygéne, du gaz carbonicue ot d'un mdlanoe de ces

gaz dans Tes progariions /3, 2/3.

s Raman Gu monoxXyde

Le ciicng 15 wmontra 1iovolutinn instantande du monoxyd

Faorda mie an arneanmn 4y mnn
dtazote mis on pressncs dioxygent

st detectes nar la prisence do

nar 1os raies &

monoxyde d'azote et T'oxygéne sont caractorises
1687 et 1555 cin L. Une ctude plus orocise de cette reaction pourrait
2tre envisagee, mais demanderait un spactre de mailleoure qualite,
excmpt de la pande de Tluorescence qui apparait suparposze au spoctre
raman.

Sur e cliche 1o, sont wrisentls 1os sgectres Raman do

]
F. S I, 1 - & 4 i 3 ¥ g pen o 1 P - 1 B 4 l
'aydrogene pur (raic & 4 ¥, do Vlammoniac pur (raie @ 3334 om )

et dlun melange de cos composes, anregistrds simultencment ; la dispers



Raie : 1556 cm
o
Exc. : 4880 A (1 1)

1

CLiche 12 : CO2 (400 torr)

Raies : 1285 cm'1
1388 cm” !

Exc. : 4880 A (1K)

CLichg 13 : Mélange 0, (200 torr)
+ CO2 (400 torr)

Raies : 1556 icm™™ ( 0,)

1388 cn ! (C0,) —~
-1 20 (83
1285 cm ,(COZ) { i




Cliche 14 : NO (200 torr)

Raie : 1887 cm™}
Exc. : 5145 A (1 )

Domaine spectral observé :
1000 - 2000 cm™!

CLiche 15 : Oxydation de NO

- = -

Raies : 1887 cm™* (NO)
1556 cn™ - (0,)
1283 cm™" (NO,)

Exc. : 5145 R

Domaine spectral observé :
1000 - 2000 cm™

- H, (P = 200 torr)
Raje : 4160 cm!
o
Exc. : 5145 A (0,5 W)

- NHq (P = 200 torr)
Raie : 3334 sm'l
Exc. : 5145 A (0,5 W)

= 150 torr) + NH4
250 torr)

Raies : 4160 et 3334 cm
Exc. : 5145 A (0,5 W)

]
=

N
o~ o~
v O

n [l

1
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sion est di &5 cw /n“. dous mantrons tar cob oxemple, 1a possibilite

d'znregistror simultanemont 25 sar trot

achantiilons differents.

Discussion des résuilols obienmes

Lo spectrométr: wtilise posside les cualites que nous avons
signalees initialement, ¢'esi-d-dire Ta simultanlite dianalyse aos
constituants d'un melange gazeux 2t la ragidité, puisgue tous caes spuc
tres sont obtenus on < williscconues. Toutefois, certains diéfauts

duivent Ctre mentionnes.

Liinturdt majour d'un doudle polychromateur wst do filtrer
la radiation excitatrice, mais malhocurcusaiicnt 1o grand nombre de
nieces optigues (yuatre mircirs ot un roscau par ctage dans nctre
appareil) augmente considorablument le taux do lumiére parasite ot

nous interdit par exemple T'analysce des rados dawman de basse frégquence.

Precisons cgaloent que Tes combinaisens do riseaux que

nous avons utilisées Vimitent To champ obsorvl 4 un domaine spectral
atroit qu'il serait souhaitable d'Slarcir dens certains cas. On oour-

rait songer 4 diminuer la dispursion de 'apnareil rarv T'utilisation

di resoaux o meins grand nombre de traits, mais cetts modification se

forait au dotriment do T Tuwinosite de Tapparcil, Tos rdéseaux a

oetit nowbre de traits ayant une officionce moindre que Tes rdéseaux A
yrand nombre de traits.

Clest pourguaei, nous avons oenss au'il scrait intéressant

§
g comparar cot apparsil & un soectromeire Swaucoup noins disnersif

dont nous disposions au iaboratoire gui permettrait d'onrcgistrer

td
L

siniltanement tous les Zlements d'up spoctre Heman complet.

IT.7 - spectnes Raman analyses 4_falole dispersion

nous avons cnregistre les spoctres Raman comsiots do guel-
ques milanges gazeux on utilisant un spectromiitre 4 prisme trés nou
dispersif que nous avons decrit au paragraphe 1.2. La scurce excita-
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trice ot la chaine Jdo détection étaiont Tos mdmes que Jors do la
precedente otude. dous avons dunc pu comparcer Tes deux appareils du

point de vue do Ta detectivite.

C"‘V“
(")
e

ns quo To disposition du tube intensificateur cst

iy !
telle au'il ost difficile do massuer officacemunt la raie Kayleigh au

aiveau de 1a shotocathode du tube intonsificateur d'images ; nous avons

donc place devant la fente dientrec du spectrondire un Filtre colore
sasse-haut dont Ta densite optique & Ta Tongueur d'onde de 1'excita-
trice (5145 Z) cermet dlatténuer fortement la raic do diffusion Rayleigh
avant qu'a1le n'entre dans le spoctromatre.

) Limite de detfectlvdlds :

Bl

:‘3
e

e nous nous y attendions, la detoctivite ost bien meil-

—

Teure gu'avec To spectromdtre a deux otages. Lo gain on détectivite est

et

de T'ordre de 1o, IT s'expliqgue par la swillcure transmission du spec-
trométre dont Yo powmbre de pigces optiques est moins important ot per
Ta red ction de taille des imajes spectrales {gaia @n Cclairament au
niveau du recepteur). Par oxennle, T¢ spectrs de 1'air atmospherigue

setc Otre obtenu avec unc dnaraic dlexcitation de I md alors qu'il

faut 1o wd pour obtenir 1o mdme resultat avec 1e double polychromateur
(Cliche 3).

\

Le clicns 19 montrs 12 spectre kKaman de 1° ? nyléne sous la

pression atwosphéricue (raio 1DfU9 1e2h ot 3020 an ) Ca spectre -
@St excité par 1a radiation 5i4Y A d'un laser & argon ionise, emise
avec une puissance de o« mi, clust-d-dire cuc 1'obtoention de ce spoc-
tre ne nccessite qu'une dnu rq1hodc oo J. sdvec un tasor delivrant

un wott dans la radiation 4145 A, nous iouvons enregistrer en 40 mil-
Tisceondes le spectre waman complet do 1'ethyl@ne sous une prassion

do 1'ordre de un torr.
p) Limite de nésolution

N e T | , : .
La dispersion ost faible (4300 o “/im), par consequant,

i

Ta résclution 1'est aussi (15C cmwl)° L'appareil prisente copendant



Cliche 17 :

- - - -

Exc.

Clichg 18 :

Raies

Exc.

Exc.

. 1556 et (0

: 1556 cm

; (
: 5145 A (20 mW) ey

Coly (1 atm)

: 1340 em”L

1625 cm” !
3020 cm™ !

. 5145 A (4my)

Air (80 %) + H, (20 %)

(%)
2330 cm (i)

4160 cm™ ! (Hy)

. 5145 A (20 mh)

: Air (80 %) + CyHg (20 %)

1

2330 cn™" (N,)
2800 & 3000 cm~
(Vib. C-H de C,H

1

g)
B3
N\

e wu



un Intordt pour T'otude de riactions o0 intervicnnent des produits
dqont les raics caracteristigues ne sont pas proches Tes unes des

autras.

Les clicnes 18 et 15 montrent Tos spoctres de mcianges
afr + butane =t aiy + hydrogine. Lo butane ost caractarise par 1e
velobpe des raies de vibrotion C-n (ﬁﬁtrﬁ 250U et 3ulU e ) 1! h/=
drogeni: par sa rale de vibration ¢ 4160 ¢ 7,

33

_i N -
T'oxyoene o 155¢ o~ et de 1'azote a 23

Le ¢lich2 20 wmontre e spoctre Keman 4'un mélange de moe
thane (40 %), de monoxyde de carbone (40 %) ot d'oxygéne (w8 %).
. . L . S ey 1 ,
Cos composants €tant caracterises par les raies & 2ul4 oo & (CH,),

L i . o » “¢
2143 o T (C0) et lubo om . (LUZ).

Y

Sur le cliché 21, sont carcyisires 1os spectres Raman des

5
diffirents composants d'un melange dinydrogéne (10 %)9 d'isobutanc

I

o
(30 %), de monoxyde de carboneg (20 %), d'oxygéne (20 %) ¢t de gaz
carbonique (20 %). dans ce spectr:, on identific ]

les raias do vibra-
tion de K (.JJV Cr 1)y de €. n.r (vibrations C-H vors 3000 cmml)g

de €0 (2155 by wt non e sotoss, collas s 0, (1550 cn™ ') et O,
(1265 ct 1365 ca™ ). |

o) Udscussdon des resuiltats :

En isclant optiaucment avec beaucoupn de soin le comnarti-
ment echantillon du spectrométrs, T¢ taux de lumiérc parasite est
assez faibie, compte tenu du fait que la radiation oxcitatrice ost
filtrce au niveau de la fonte dlentrde. Malheurcusement, nous ne
disposions que d'un {17tre colord gui absorbe nen sculement la radia-
tion oxcitatrice, mais aussi les raies daman jusagu'a 1000 cm -1 en-
viron.

g'autre part, 11 faut constatur gue 1a résclution obtenuc
ast midiocre; ceci s'expligque par la tras faible dispersion du spec-
trométra. Neanmoins, cette étude nous o permis d'avprécicr la grando



CLiche 20 :

Exc.

. 1556 cm (0

CHy (20 %) + CO (40 %) + 0, (40 %)

] %)
2143 cm © (CO)

2914 en™t (CH,)

. 5145 A (20 mi)

Exc.

: 4160 e L (H,)

: Hy (10 %) + C4kyq (30 %) + CO (20 %)

+ 0, (20 %) + CO, (20 %)

BUS
ULE

~ -1,
2800 a 3000 cm * (Vib. C-H de C,H,,) ;

2143 em”! (C0)
1556 cn™ ! (0,), 1285 et 1388 cn™> (CO,)

. 5145 A (50 mH)
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Tuminosit: de 1'apzareil associew & un toux de lumidre parasite accep~
table aprés filirage officace de Ta radiation oxcitatrica.

11. 3 - Etwdes dans L ultra-violet

Liintensitd dos raius raman oSt proportionnetle & 12 puissance
quatriéme d: Ta freguenco do Ta radiation oxcitatrice. Un congoit donc
Thinterédt d'utiliser une radiation excititrice ultra-viclcite. Clest

N3

surtout dans To domaine dus lascrs opn impulsions gue 1'on dispose do
radiations intéressantes :

(]

- Laser 4 azote 2 3371 &
. e O

- Laser a rubis doubls @ 3472 4
N - [e]

- Laser Yag triplé : 3533 &
N p— O

- Laser YiG quadruple ¢ 2000 A

En vue d'etudes dans le prochc ultra=vislet, nous avons mo-
dific un spectroméire Slectrono-optique qui oxistait au Taboratoire
et nous avons entropris une ctude de spectres Raman de gaz excites par

unze Impulsicn de Taser & azote dont les caractdristiques ont ¢té don-
nées au Chapitre IIT.

Des difficultis sont aprarves cu niveau du détecteur dont
la foen@tre d'entree est constitude do fibres de verre qui zhsorbent
ia qugsi totalité des rayonnements de longucur d'onde infiricure @
3500 AL {La Tigure <1 donne, par example, la sensibilité d'un tube
intensificateur d'images pour les differentes fondtres dlentrée dis-
ponibles).

dous avons tenté de remcdicr 3 cet inconvenient en plaguant
sur Ta face d'entree Jdu tube intensificatour une mince couche de sub-
stance Tluorescente (Fig. <J). Les rendoements quanticues de fluores
cence dos substances que nous avons pu utiliser n'ctaient gue de 1'or-
dre de quelques %. Ces études Jdevraient 2tre reprises avec des subs-
tances fluorcscentes dont le rendement quantique soit meilleur.
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111 - DEFINITION DES CARACTERISTIQUES D'UM SPECTROMETRE MULTICANAL
VESTINE A L’ETUDL VES GAZ.

Aucun dJes appareils que nous avons utiliss n'a &t congu
specialement pour la spectrométrie Kuman des gaz <% nous avons pu,
au cours de nos études, juger de Teurs défauts. Coci nous a cenduit

q

& assayer de dofinir les caractiristiques d'un spectromdtre multi-
canal adapteé & 1'etude des qaz.

a) Dispersdon :

17 semble souhaitable de disposer d'un choix de deux dis-
i
persions

= T'une doit permettre d'observer simultancment tous les
Ea)

, - . . -1
alements spectraux correspondant & un spectre Raman complet (200 cm ~/mm
nar exemple) |

_ coa o im oaaml .
~ Tlavtre doit Stre plus grande (10 cn “/mm par exemple)
de fagon 4 solutionner les .robiémes oil une grande reésclution est
necessaire.

b} Lumdnosdlts :

Le suectrométre doit Stre Te olus lumineux possible, c'est-
a-dire posseder une grand2 ouverture relative ot un patit nombre de
pieces optiques pour Timiter 1z taux dz Tumiére parasite. L'utilisation
die reseaux holegravhiaues concavas doit permettre d'atteindre ces
sbjectifs. Lz Tilirage de 13 Tunivre Jdiffusce sans chanseiient de
Tongueur d'onde peut Etre effectud soit par un filtre silectif, 4
bendc assante ctroite ef non absorbant our Tes frizuences autres que
sa fréquence de coupure (filtre interfirentiel par exemple), soit par
un premonochromateur trés luminsux 3 dispersion faible ou nulle.
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c) Tube intensdflcaioun d'dmages :

I1 ost nicessaire d'utiliser un tube intensificateur d'i-
mages a gain photonique &loeve, dont 1e bruit propre soit trés faible,
Ta dynainique grande, 1a distorsion faible. Pour Stre utilisable dans
T'ultra-violet, le tube doit possoder une fondtre dlentric en quartz
ou en saphir. Hous avons vu au chapitre IIT (paragraphe IV) gue des
tubes possedant ces propridtis sont actuclloment commercialisds. Leur
utilisation dans les spectrom@iras lectrono-cpticues doit permettre
d'augmenter la sensibilite de la méthede sour 1'analyse des phases
gaz.

d) Tube analyseurn d'images et exploitation des Anformaiions
spectrales :

nssocies a un tube intensificateur d¢'images & gain photo-
nigue ¢levé, les tubes vidicons 5tC ou SIT sent théoriguement en
esure de ditecter 1'information spectrale correspondant & un photo-
glectron wails par Tu photucatnode sur Tagualle est focalisd le spec-
tre a analyser. Ces tubes analysours <'images conviennent donc par-

d'informations spactrales. L'exploitation des spectres reste oar
centre & amzliorar. En offet, actuelloment 1'enrcgistrament final des
spactres sc fait, comme nous 1'zvons vu procddommont par gnotogra-

phic d'un oscillcgramme. dous praveyons dans 1'avenir 12 mimorisation

des informations suectrales <dans une momoire non dustructive. La
lecture Tente de cette momoire autorisora le report du spoctre sur

un unregistreur riécanique classique.

7
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-. CONCLUSTION .-

ous avons consacrd la premiére partie de ce memoire a
1a prosentation des récents développaments de la spectrométrie Raman
des saz. La description de guelques apalications pratiques tris FH}"
metteusas pour cetta technigue nous a periis de montrer le grand
intérdt qu'clle presente ot de situer la contribution que nous pen-
sons apporter dans le domaine de 1'analyse das phases gaz.

Aprés avoir exposd le principe de la spectroméiric elec-
trono-optigue multicanal et wis an évidunce ses avantages, nous avons
analysz les problémes particuliers que pose 1'appliication de cette
technique « 1'étude des spectres Raman de naz. Ceci nous a ameng 3
effectuer une etude critique des differents eléments qui composent
un soectrom@tre électrono-optigue desting & 1'analyse wmulticanal des
spectras Raman de gaz. Hous avons ensuite presente les montages raa-
lisés au laboratoirs qua nous avons utilises, ainsi que quolques
resultats experimentaux qui constituent un poinc de depart pour
1'étude cindtique de riéactions chimiaues en phase gazeuse.

Les études réalisaes ont montre les Timites actuelles
de la metiode et nos offorts futurs portaront principalement sur 12
perfectionnement de la technique utilisce en ce gqui concerne la
sensibiiite et 1'exploitation des spectr:s.

dous terminerons en souhaitant que la spectrométrice Raman
multicanal sorte du cadre du laboratoire de recherches fondamentales.
tn effet, coette technique peut constituer un excellznt moyen d'analyse
puisqu'elle periet une analyse in situ, de phases gaz en &volution
rapide, sans apporter de perturbation au wili.u réactionnel.

-0000c0-
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