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- . INTRODUCTION , -

Pendant trés longtemps, le domaine de la Spectrométrie
Raman fut réservé & quelques rares laboratoires specialisés et cette
technique accusa un retard croissant sur la spectroscopie Infrarouge
qui avait conquis le droit de cité dans le domaine de l'analyse
industrielle,

Les sources de lumiére employées, qui rendaient les me-
sures lentes et peu commodes,étaient & 1'origine de cette désaffec-
tion, Ces inconvénients ont disparu avec l'apparition des lasers,
nouvelles sources de lumiére monochromatique de grande puissance et
d'emploi facile, La technique Raman-Laser prit des lors un essor
considérable et de nombreuses études furent réalisées pour mettre au
point des appareils capables de satisfaire les utilisateurs les plus
exigeants,

Le travail que nous présentons s'insére dans un ensemble
de recherches menées au laboratoire dans deux directions principales
le perfectionnement de certains spectrométres existants et la mise au
point de nouveaux appareils bénéficiant des techniques les plus avan-
cées,

Le chapitre I sera plus particuliérement consacré & 1'étude
des prémonochromateurs soustractifs jouant le rdle de filtres optiques
et capables d'étendre au domaine des basses fréquences le champ d'ap-
plication de certains appareils dont nous disposons au laboratoire,

Apres quelques rappels succints sur les réseaux et les pro-
grés technologiques réalisés dans ce domaine (Chapitre II),‘nous
présentons au Chapitre III les résultats obtenus en utilisant des
réseaux holographiques concaves en spectrographie Raman,

Nous terminerons en présentant au chapitre IV les deux ap-
plications de ce type de disperseur développées au laboratoire : le

double monochromateur RAMANOR HG 2 et la microsonde & effet Raman.
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» Chapitre I , =

LES

PREMONOCHROMATEURS

FERN SR S SRV U e S

5
- “ ° ° N B o
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<

L'utilisation de spectrographes ou spectrom>tres classiques
se trouve rapidement limitde lorsqu'il s'asmit de mettre en évidence
des raies Raman de basses fréquences, notamment lorsqu'on étudie des
solides polycristallins.

L'enregistrement s'aviére alors inexploitable du fait de la

présence de "

chosts" et de 1'intensité importante de la raie Rayleish
par rapport aux raies Raman,

Pour atténuer fortement la lumicre parasite diffusée, nous
avons étudié la possibilité d'adjoindre & différents spectromitres
existants un prémonochromateur jouant le r8le de filtre optique

passe-bande,
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I --COMPARAISON ENTRE LES MONOCHROMATEURS DOUBLES ADDITIF ET SOUSTRACTIF.
ETUDE EN FONCTION DU TAUX DE LUMIERE PARASITE ® .,

Pour un prémonochromateur double, nous avons 1le choix entre
deux solutions :

by

- soit un montage & dispersions additives ;

- soit un montage & dispersions soustractives,

Dans le premier cas, le signal & analyser est dispersé
successivement par le premier et le second réseau, Si nous bénéficions
alors d'une grande dispersion, un tel systéme, en spectrographie, nous
oblige & travailler avec des fentes intermédiaire et de sortie dont les

N

largeurs seront liées & 1'intervalle spectral exploré,

Dans le cas d'un montage soustractif, les diverses composantes
de la lumidre diffusée par 1'échantillon sont recombindes par le second
réseau aprés avoir été dispersées par le premier, Les fentes d'entrde
et de sortie sont alors identiques et seule 1la fente intermédiaire se

trouve fixée par le domaine spectral que 1'on désire étudier,

La figure 1 schématise les deux combinaisons possibles, En
supposant les deux monochromateurs identiques, nous nous sommes livrés
a4 un calcul en vue de comparer le taux de lumidre parasite suivant le
montage adopté, Le taux de lumidre parasite ol , proportionnel au pro-

duit des surfaces de fente, s'exprime par la relation :
~ =k, (S .8,.8)
e i s

Pour un domaine spectral fixé, la largeur de la fente inter-
médiaire est imposée, soit 12. En imposant la valeur Se = lI . H, olt
lI est la largeur de fente et H la hauteur, nous pouvons calculer o

dans les deux cas :




T=k (Se . si. ss)
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T =taux de lumiere parasite

Se= surface de ko fente dentrée (Fe)

S; = surface de la fente intermediaire( F;)
Ss= surface de la fente de sortie (Fs)

Fig:1 Comparaison monochromateur double addihf
et soustrachf




- Montage additif :

- G G S W W - - o - -

T =k.(lI.H).(l .H).(212.H)

2

- Montage soustractif :

- - Ty - - —

soit
T_o-k.(Q;.H. Q.8 . Q. H

finalement :

Tr_ %%
[
Pour un intervalls spectwral An 10N 1'lf la Targeur de la

fente intermédiaire est de 1l'ordre de 20 mm pour des réseaux de 1200
traits par millimgtre et des collimateurs de 300 mm de focale., S1 nous
envisageons une fente d'entrée de 0,5 mm (ce qui correspond & une réso-

lution de 5§ cm”l au niveau du spectrographe), nous obtenons :

L'utilisation d'un systéme soustractif donne donc un taux
de lumiére parasite beaucoup plus faible et se trouve par conséquent
mieux adaptée aux problimes posés par la spectrométrie Raman de basses

fréquences,

2 - LE PREMONOCHROMATEUR DOUBLE APPLIQUE EN SPECTROGRAPHIE

La figure 2 donne le schéma de principe de ce prémonochroma-
teur soustractif, Il est constitué de deux monochromateurs du type

Littrow équipés chacun d'un réseau plan de 1200 traits par millimétre
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et d'un collimateur de distance focale 300 mm et d'ouverture f/5.
Le premier disperse la lumidre diffusée par 1'échantillon et le
second recombine les radiations Tiltrées par la fente intermédiaire
dont chacune des deux lévres est conjuguée avec celles des fentes
fines d'entrde et de sortie pour une longueur d'onde déterminde et

Jjoue le rdle de filtre optique "passe bas'" ou'passe haut",

Un mécanisme commande 1l'ouverture simultande des fentes
d'entrée et de sortie, cette derni®re étant utilisée comme fente
d'entrée du spectrographe, L'intér@t de ce montage est de pouvoir
limiter 1'intervalle spectral utile et d'affaiblir tres fortement
la lumiére parasite qui ne peut atteindre la fente de sortie que par
diffusion sur les piéces optiques ou les montures, On sélectionne
le domaine spectral en tournant les réseaux et on détermine la largeur
de la bande passante en réglant 1'ouverture de la fente dntermédiaire,
L'information utile est ensuite transmise, par 1'intermédiaire d'une
optique appropride, de la fente de sortie du prémonochromateur au

réseau du spectrographe (1),

Le spectrographe utilisé (figure 3) est équipé d'un réseau
Bausch and Lomb de 1800 traits/mm que 1'on neut faire pivoter pour
enregistrer dans 1'une ou l'autre des deux chambres photographiques

dont on dispose :

- la premiére équipée d'un objectif & 4 lentilles, de focale

80 mm, d'ouverture effective £/1,1 :

-~ la seconde munie d'un objectif & 4 lentilles, de distance
focale 250 mm, 4’ ouverture /3,5 domnant une dispersion réciproque de

30 cm /mm vers 6500 A avec une excellente résolution.,

En utilisant ce dernier objectif, le spectre Raman de 1'io-
dure Tercurique solide de structure quadratique, excité par la raie
6328 A d'un laser Hélium-Néon de 100 nW de puissance, est obtenu sur
film Kodak HIE 135 avec une pose de 1l'ordre de 5 s. Nous mettons faci-
lement en évidence les deux premidres raies A 18 et 30 cm"l avec un

excellent contraste (2).
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La figure 4 illustre bien 1'intérét de cet étage supplémen-
taire : nous avons oo tatr) le spectre Raman de HgCl , excité par
1la raie 5145 A d'un laser Spectra-Physics & Argon 1onlse, en utili-
sant le spectrograpke sans prémonochromateur (Fig. 4 a). Le cliché
est alors inexploitable du fait du haut niveau de lumiére parasite
et de la présence de "ghosts" masquant tout le domaine des basses
fréquences, En utilisant le prémonochromateur, la raie Rayleigh peut
alors €tre éliminée ¢t 1'on obtient facilement le spectre Raman de
basses fréquences (Fig. 4 b).

by

Ce dispositif nous permet donc de descendre & quelques em
de 1'excitatrice et de mettre ainsi en évidence dans cette région
spectrale, avec un excellent rapport signal/bruit, des phénomenes peu
intenses en bénéficiant de 1'accumulation sur plaque photographique
(3), De plus, la photographie présente, par rapport 4 la mesure photo-
électrique, 1l'avantage d'enregistrer simultanément tous les éléments

spectraux,

3 - PREMONOCHROMATEUR SIMPLE A DOUBLE PASSAGE SOUSTRACTIF - APPLICATION AU

SPECTROMETRE CHl.

Les résultats encourageants obtenus avec le dispositif déerit
précédemment, nous ont amends a4 réaliser un autre prémonochromateur de
conception légérement différente, La figure 5 en donne le schéma de
principe, Il est constitué d'un simple monochromataur de type
"Czerny-Turner" équipé d'un réseau Bausch and Lomb de 1220 traits/mm
et d'ouverture £/5, La fente intermédiaire se situe dans le plan
bissecteur d'un systdme de deux miroirs & 45° dont le rble est de ren-
voyer sur le réseau, par 1'intermédiaire du second collimateur, les
radiations filtrées par la fente intermédiaire. Ce dispositif permet
d'obtenir au niveau de la fente de sortie du prémonochromateur le si-
gnnl utile, c'est-a-dire le signal total dont on a éliminé la majeure
partie de la raie Rayleigh et les longueurs d'onde extérieures au do-
maine de travail, Un systéme de miroirs escamotables permet de filtrer

ou non le signal suivant les conditions de travail, Les dimensions de
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1'appareil ont été choisies de telle sorte qu'il puisse prendre la
place de la platine équipant les spectrométres dont nous disposons

au laboratoire,

Les spectres présentés par la suite ont été enregistrés
au moyen d'un spectrométre CODERG CH 1 équipé de ce prémonochromateur,
Notre choix s'est porté sur ce type d'appareil car il ne comporte qu'un
seul étage dispersif et ne permet pas & lui seul d'étudier les spectres
Raman de basses fréquences d'échantillons polycristallins par exemple :
il se trouve de ce fait tout indiqué pour montrer 1'intérét et les possi-

bilités du prémonochromateur dans des cas semblables,

La figure 6 présente un enregistrement de bande passante pour
un réglage donné de la fente intermédiaire du prémonochromateur : nous
avons enregistré simultanédment le spectre continu émis par une lampe i
tungstene et la radiation 6328 Z d'un laser Hélium-Néon, On peut noter
la netteté de la coupure de ce filtre optique, tout & fait indispensable

pour un appareil de ce type,

La figure 7 montre les enregistrements obtenus lorsqu'on
coupe progressivement la raie 6438 E d'une lampe spectrale & Zn/Cd/Hg.
Nous pouvons faire les mé€mes remarques que précédemment et envisager
la possibilité d'atténuer une raie intense pour mettre en évidence les

raies faibles qul seraient sans cela noyédes dans la lumidre parasite,

Nous avons enregistré, & titre d'exemple, le spectre Raman

o
de 1'iodure mercurique en poudre (4), excité par la raie 6328 A d'un
laser Hélium-Néon de 20 milliwatts de puissance ; cet dchantillon se

présente, & température ordinaire, sous forme d'une poudre polycristal-

15

line rouge, de structure gquadratique, appartenant au groupe d'espace DMh

rd . —l
et présente deux raies de basses fréquences & 18 et 30 cm —,
La figure 8 montre 1'enregistrement obtenu ; en éliminant
presque totalement 1l'excitatrice, nous mettons facilement en évidence

les deux premiéres raies attendues & 18 et 30 cm_l.




) XHe-Ne 6328 A

r»»~——~4

passe passe
haut bas
- J A 2 71’1 A 2 L’
MAvem-1 1150 1100 50 0

Fig:6 Exemple de bande passante du fillre optique

10 cm~1

a: raie intacte
b: raie coupee a demi-hauteur
c:rale fortement coupee

7

’ "A\> . ? 'L —f : ' Posirion r*elori\(e
¢ b a du filtre ophque passe-haut

Fig:7 Exemple de coupure progressive d une raie spectrale
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15.

Ce prémonochromateur, couplé & un spectrométre muni d'un
simple monochromateur, nous a permis d'étudier les spectres Raman de
basses fréquences de solides polycristallins et d'observer, pour de
tels échantillons, des raies Raman & quelques~cm:l"de la raie Rayleigh.

Nous avons reportéd sur la figure 9, un diagramme donnant le
rapport R d'intensité entre la lumidre parasite instrumentale et les
diffusions Rayleigh et Tyndall en fonection des fréquences Raman ( 5 )
et du type d'appareil utilisé, On voit nettement 1'impossibilité d'étu-
dier des échantillons & 1'état de poudre au moyen d'un simple mono-

chromateur,




Rapport R dintensite entre la lumiere parasite
iInstrumentale et les diffusions RAYLEIGH et

TYNDALL en fonction des frequences Raman
(d"apreés la réf. 5)

Fig: 9
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Cette étude nous a permis de montrer qu'il était possible
¢'étendre au domaine des basses fréquences le champ d'application des

spectrom>tres Raman munis d'un seul étage dispersif.

Quelgues essalis réalisés sur un double monochromateur
CODERG PH 1, nous ont aussi prouvé que, méme dans ce cas, 1'utilisa-
tion d'un prémonochromateur soustractif pouvait &tre intéressante,

surtout lorsqu'on étudie des échantillons solides triés diffusants.

Cependant, les progres réalisés dans la technologle des
réseaux nous ont amenéds 3 envisager 1'étude de nouveaux monochroma-
teurs simples et doubles dont les caractéristiques optiques permet-

traient d'éviter 1l'emploi de prémonochromateur en spectrométrie Raman,

~00000~
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Les besoins de la spectroscopie & haute résolution ont
conduit & tracer des réseaux de pas de plus en plus faibles, c'est-
4-dire comportant un nombre de traits par millimétre de plus en plus

élevé et les difficultéds de réalisation se sont accrues en conséguence.

- Différents types de réseaux :

On distingue deux grandes familles de réseaux :

- Les réseaux classiques, gravés mécaniguement suivant deux

- - —— -

méthodes différentes auxquelles correspondent deux qualités de réseaux :

. Le dispositif d'avancement purement mécanique du diamant
graveur, bien que comportant des systémes de correction, n'est pas
exempt d'erreurs périodigques qui introduisent un taux de "ghosts" pou-

vant atteindre 0, 1 % dans le premier ordre ;

. Le dispositif d'avancement & contrdle interférentiel permet
d'obtenir des réseaux dont le taux de "ghosts" est trds faible. Le contrdle
interférentiel a pour objet de lier 1'avancement du porte-réseau entre le
tragage de deux traits consécutifs (pas du réseau) & la longeur d'onde
(unité de mesure) d'une source lumineuse monochromatique. Ce contrdle
a pour but d'éliminer les erreurs périodiques des mécanismes d'entrat-

nement.,




Les défauts présentés par les réseaux gravés mécanique-
ment peuvent &tre trés divers. Ils concernent d'une part les sur-
faces sur lesquelles les réseaux sont tracds, d'autre part, la forme,

le parallélisme et 1'équidistance des traits.

Les erreurs périodiques de position des traits sont parmi
les plus importantes autant par leurs conséquences ("Ghosts") que
par les difficultés que 1'on rencontre pour les éliminer, Ces "ghosts"
sont des images des raies disposées par paires symétrigues par rapport
a4 la mie principale, & une distance qui croit en raison inverse du pas
de l'erreur de tracé. Deux ghosts d'ordre opposé sont symétriques par
rapport & la raie principale et ont méme intensité, 1'intensité de

chaque ghost étant proportionnelle au carré de 1l'ordre du spectre.

En dehors des ghosts, on constate 1'existence d'autres raies
parasites, situées plus prés de la raie principale que les précédentes
et distribudes irrdguliérement : ce sont les raies "satellites” dues 2
des déformations non périodiques de la surface d'onde diffractde, pro-
duites elles-mémes par des erreurs de position des traits ou des imper-

fections de la surface sur laquelle le réseau a été tracé,

Par ailleurs, des défauts aldatcires dans la position et la
forme des traits, ainsi que les irrégularités indvitables de la surface
des sillons, donne naissance a4 un flux de lumiére diffusde qui cro?ft
rapidement avec la fréquence, L'élimination aussi parfaite que possible
de la lumiére diffusée est d'importance primordiale pour 1l'utilisation

correcte des réseaux, notamment en spectroscopie Raman.,

Enfin, le profil des sillons n'a jamals exactement la forme

idéale scuhaitde, Or, cette forme conditionne directement 1'efficacité

des réseaux et la répartition de 1l'énergie diffractée entre les différents

ordres,
Dés lors, on congoit aisément que les qualitds d'un réseau
vont dépendre de la méthode d'enregistrement adoptée et de la précision

qu'on peut en attendre.
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La possibilité théorique d'obtenir de tels réseaux a é%é
mentionnée dés l'origine du laser. Cette nouvelle méthode de production
de réseaux a été développée et mise au point dans les laboratoires de
la Société Jobin & Yvon & partir de travaux effectués par A, Labeyrie
et J., Flamand (6).

Dans son principe, la méthode consiste & enregistrer dans
1'épaisseur d'une couche phetosensible d'un type particulier, un sys-
téme de franges d'interférences dont le pas a été rendu égal & celui
du réseau que l'on veut réaliser, Un traitement chimique fait alors
apparaitre, par dissolution sélective & la surface du support, un
relief modulé qui constitue les sillons du réseau, Par métallisation
sous vide de cette surface, on obtient un réseau par réflexion analo-
gue aux réseaux classiques,

Divers revétements métalliques et diélectriques peuvent &tre
déposés sur le réseau suivant le domaine spectral dans lequel on compte
1'employer, La méthode holographique permet de graver un réseau sur une
surface de forme & peu prés quelconque, en particulier sur un support
sphérique concave,

Si on se référe aux normes de fabrication de la Société
Jobin & ¥Yvon, on peut engendrer différents types de réseaux holographi-

ques suilvant le mode d'éclairement utilisé.

Dans le cas des réseaux holographiques plans ou concaves de
type I, les deux faisceaux sont paralléles et symétriques par rapport

4 la normale au réseau comme le montre le schéma suivant :

Couche photosensible
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Les réseaux concaves de ce type ont exactement les mémes
aberrations que les réseaux ooncaves gravés mécaniquement, Ils peu-
vent cependant 8&tre préférés & ces derniers dés 1'instant ol le
niveau de lumidre parasite ou le rapport signal/bruit sont d'impor-

tants facteurs,

Si on se place dans le cas de ce schéma, la distance "a"

entre deux franges successives (pas du réseau) est donnée par la

relation :
A
&= 3 sinx
olt représente la longueur d'onde utilisde pour engendrer le ré-
seau,

En faisant varier &, on obtient différents pas, Comme la

valeur a = §~£%Hj;? est une constante du réseau dont le maximum théo-
rique est obtenu pour X = 90°, le pas minimum que 1'on peut obtenir
A
t—""'—n
es 5

Dans le cas des réseaux holographiques concaves de type II
et ITI, les faisceaux ne sont pas paralldles comme 1'indique le sché-

ma cl-contre :

I1 est possible de réaliser par holographie des réseaux
concaves fonctionnant sur le cercle de Rowland, Le spectre est alors,

comme dans le cas classique, toujours dépourvu de coma mais 1l'astig-

matisme peut &tre fortement réduit dans de larges intervalles spectraux.

On peut donc utiliser un réseau holographique concave de type II de la
méme fagon qu'un réseau concave gravé possédant les mémes caractéristi-
ques, c'est-i-dire sur le cercle de Rowland, et on bénéficie alors de

la correction des aberrations.
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- Réseaux de type III :

La théorie de ce nouveau type de réseau montre qu'il
bénéficie de propriétés entiérement nouvelles par rapport aux ré-
seaux concaves classiques, En effet, ces derniers travaillent en
général sur le cercle de Rowland ol la surface d'onde est alors
entéchée d'un fort astigmatisme ; le réseau holographique concave,
au contraire, peut €tre rendu parfaitement stigmatique pour trois
longueurs d'onde et cela quelle que soit 1'ouverture numérique a
laquelle il travaille, Deux de ces longueurs d'onde sont lides &
la longueur d'onde ,Xo = 4880 Z servant 4 1'enregistrement du ré-
seau, Si la troisiéme }‘H peut €tre choisie arbitrairement, la
configuration d'enregistrement du réseau nous impose alors la va-

"a", Entre ces points stigmatiques, la qualité du spec-

leur du pas
tre se dégrade légérement mais le taux d'aberration peut rester dix
fois inférieur & celui d'un réseau classique travaillant sur le cer-
cle de Rowland, Le lieu du spectre (focale tangentielle) n'est plus

le cercle de Rowland mais une courbe en forme d'S (figure 10).

Si on appelle D, C, H, les points de stigmatisme, la théo-
rie montre que ces trois points sont alignés et déterminent le lieu
de la focale sagittale, I1 faut remarquer qu'il n'y a stigmatisme
qu'en ces points et & condition de placer la source A analyser en
1'un d'eux, Le point D est toujours choisi au centre de courbure du

réaeau,

Soit >\H =m A 0 la longueur d'onde de stigmatisme en H

lorsque la source est en D. On a alors les relations :

sin¥ = 2o ; DC = £ ; DH=mR
a m

avec
a : pas du réseau
R : rayon de courbure

> ¢ longueur d'onde servant & 1'enregistrement du réseau,




1200 tratts/mm
Ay =6000A

LILLE

Fig: 10 Courbes focales en forme d'S pour C a >

"exterieur du cercle de Rowland.
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Le réseau étant réalisé, les diverses longueurs d'onde de

stigmatisme sont indiquées par le tableau suivant :

~._ Position i
Positzsh\§ource D Cc H
Stigmatisme
D A = 0 A = ...1\._9 >\ = .@i.{._‘&"
ordre O k
>\ - 2 A n"{ﬂ_‘l A
LS 2o |y (ml) A
c . A - A =
_m Ao Y (m+;) Ao A 2m Ao
H A= k k Tk

k : ordre du spectre auquel on s'intéresse ;
m 2000
N

axrmne

: peut €tre choisi quelconque inférieur &

N = nombre de traits par millimétre,

En outre, grfce & 1'emploi d'ordinateurs et de programmes
appropriés, la Société Jobin & Yvon est capable d'étudier de nouvel-
les configurations d'enregistrement afin de répondre & toute demande

spécifique (réseaux de type IV).

- Y D D A o L G G S S S - . S s G D W G B VS e TS o G S S YO e e Yme S e v e A
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Depuis leur apparition sur le marché, les réseaux hologra-
phiques ont fait 1'objet de nombreuses &tudes (7, 5, 2, 10)qui ont
aboutl & mieux en connaltre les propriétés et les paramétres utiles,
Nous ne ferons que résumer les résultats de ces études, notamment celles
réalisées par 1'équipe du Professeur Petit (11, 12) qui a travaillé en

collaboration avec 1'équipe de recherche de la Société Jobin & Yvon,




L'efficience des réseaux holographiques est liée & la forme
et & la profondeur des sillons. Si on note A le centre du domaine
spectral étudié, l'efficience maximale du réseau dépend du paramdtre

A

< de plus, comme sin X + sin @ - EﬁL , ce paraméire est toujours

inférieur & 2,

La forme des sillons, liée & la valeur du rapport 4%—.
est choisie pour obtenir le maximum d'efficience dans le domaine
spectral que 1l'on désire étudier, Si la résolution recherchée n'im-
pose pas la valeur de "a", pas du réseau, on peut aussi choisir ce
dernier paramétre afin d'augmenter davantage 1'efficience, Par exemple,
dans le cas ol 0,8 é-ﬁ%— 4 1,7, des efficiences relatives maximales

supérieures & 60 % sont généralement garanties,

Comme nous l'avons signalé préeédemment, la présence de
"ghosts" dans les réseaux gravés est dfie & une erreur périodique dans
le pas ; le procédé méme de fabrication du réseau holographique élimine
toute erreur de tracé, aussi le taux de “"ghosts" est-i1l rigoureusement

nl,

Pour la m@me raison, la lumiére para: ite conséecutive aux

erreurs aléatoires dans la position des traits est inexistante,

Du fait de l'absence de "ghosts" et de leur trés faible
taux de lumiére parasite, les réseaux holographiques ont un rappor:
signal/bruit plus favorable que les réseaux gravés,

Les effets polarisants prévus par la théorie électromagné-
tique de la diffraction se retrouvent pour le réseau holographique ;
les courbes d'efficacité spectrale en lumidre polarisée parallélement
ou perpendiculairement aux traits du réseau (Fig. 11) présentent des
maxima décalés, ces courbes pouvant atteindre sépardment des valeurs
trés élevdes (de l'ordre de 80 & 90 %), 1l'efficacité moyenne du réseau
en lumidre magurelle restant de 1l'ordre de 40 & 50 € sur un large
intervalle spectral,
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L'apparition sur le marché de ce nouveau type de disperseur
a immédiatement attiré notre attention, Les propridtés attribudes aux
réseaux holographiques :

]

- taux de "shosts" nul

-~ lumicre parasite tres faible |

répondent en effet parfaitement aux exigences de la spectrométrie

Raman,

L'étude bibliographigue faite sur ce type de réseau nous a
montré que les publications traitaient toujours de leur utilisation

dans 1'ultraviolet ( 13, 14, 15, 16).

Comme il n'y avait, & notre connaissance, aucune étude
semblable réalisée dans le domaine de la spectrométrie Raman-Laser
ol les radiations excitatrices appartiennent au domaine visible,

nous avons orienté nos travaux dans ce sens.

~00000 ~
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UTILISATION DES BESEAUX HOLOGRAPHIQUES CONCAVES

-l -

Depuis quelques années, on assiste & un développement de
plus en plus complexe des monochromateurs utilisés en spectrométrie
Raman, Aprés les doubles sont apparus les triples monochromateurs
(17) aux performances remarquables mais d'une grande complexité et

d'un prix élevé.

La réduction de la lumidre diffusée, 1l'atténuation des
ghosts et des images parasites sont & 1l'origine du développement
de tels appareils, Nous avons cependant été surpris de constater
que les propriétés remarquables des réseaux holographiques (taux de
"ghosts" nul, lumidre parasite trés faible) n'aient pas attiré da-

vantage 1'attention des constructeurs,

En effet, ce type de disperseur, commercialisé depuis de
nombreuses années, n'est que rarement utilisé dans les appareils
actuels, Dans la majorité des cas, les utilisateurs ont simplement
remplacé les réseaux interférométriques dans les doubles monochroma-
teurs par des réseaux holographiques plans, ce qui a pour effet de
faire disparalftre les "ghosts" mais de réduire assez peu le fond con-

tinu., En effet, dans les monochromateurs, la diffusion parasite, au

- 280
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niveau ol elle est mesurdée en spectrométrie Raman, provient
plus de l'ensemble des piéces constituant le spectrométre (fentes,

miroirs, lentilles....) que des réseaux,

T1 nous a semblé que pour mettre en évidence les extraordi-
nalres qualités des réseaux holographiques en spectrométrie Raman, il
était nécessaire de construire des appareils dans lesquels, mis & part

le réseau, il n'y avait pas de piéces optiques entre les fentes d'en-

trée et de sortie du monochromateur,

Les réseaux holographiques plans qui nécessitent, comme les
réseaux classiques, un collimateur d'entrde et un objectif & lentilles
ou & miroirs, ne se prétent pas & un tel montage.

Seul un monochromateur & réseau holographique concave peut
tre réalisé sur de tels critéres c¢'est-aA-dire ne comporter qu'un

réseau et deux fentes ; les qualités intrinséques du disperseur sont

ainsi conservées,

Nous avons donc étudié au laboratoire plusieurs réseaux
holographiques concaves Jobin & Yvon en vue de les utiliser dans des

spectrometres d'un type nouveau,

T - RESEAU HOLOGRAPHIQUE CONCAVE JOBIN & YVON "90 HC 51 ZII"

Ce réseau de type IIT a €été 4étudié dans un montage spectro-
graphique (18) respectant les caractéristiques précisdes par le construc-
teur et qui correspondent aux conditions dans lesquelles le réseau a été
engendré (Fig., 12). Suivant cette configuration, nous avons stigmatisme
au point C pour la longueur d'onde 4880 E lorsque la source est en D,

centre de courbure du réseau, comme 1'indique le tableau suivant.




position de la

poinrs de~source D C H

stigmahisme

D 0A |4880A| 7000A
C 4880A | 9760A [11850A

H 7000A M1850A [14000A

D :centre de courbure du reseau
ID=R =500mm
D,C,H:points de stigmahisme |
Ay:longueur d onde de stigmatisme enH
Ao :longueur d onde servant a
I"enregistrement du reseau
A=mAo (quand la source est en D)et

x. No - R _
sin¥ = 'o—JDC"F}DH"m'R

~ avec:

a =pas dureseau

’ R = rayon de courbure du reseau
/ A= 4880A

1200 rrairs/mm

*
A= 7000A
m= 1’43

LiLiE
\.-

Fig:12 Caractéristiques du réseau 90HC 51 1T’
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- Etude de l'appareillage :

. e T S W e . CP L ER n W Y W Y n ee .

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 13,
Il comprend :

-~ une platine porte-échantillon :

~ une optique de transfert ;

- et le spectrographe, qui ne comporte d'autre optique que
le réseau ouvert 3 £/8,5, La fente d'entrée a été positionnée en D et
la chambre photographique centrée sur le point C, avec :

ID=R=500mm;DC=-2=350m;sinﬁ:%‘—zo,5856soitﬁ=35°50'

Un montage point-trait-plan assure trois degrés de liberté
au support de la plaque photographique, Plusisurs clichés de lampes
spectrales (Zn/Cd/Hg, Ar, Rb) ont été enregistrés pour déterminer
avec précision le lieu du spectre autour du point C,.

En C, la courbe représentant la focale tangentielle passe
par un point d'inflexion et il nous a paru intéressant d'estimer le
domaine spectral exploitable autour de ce point lorsque le réseau est
utilisé en montage spectrographique, Les différents clichés enregistréc
nous ont permis de déterminer un domaine d'une largeur de 1'ordre de
1000 cm-l, centré sur )‘O = 4880 K, ol la qualité du spectre est suf-
fisante pour une bonne exploitation des clichés,

- Résultats expérimentaux

- - A T - Y S - g Y Y - -

Les spectres présentés ont été enregistrés au moyen du
spectrographe décrit ci-dessus en utilisant comme raie excitatrice
la radiation 4880 K d'un laser Spectra-Physics 164 AC & Argon ionisé.
La transcription sur pepier du spectre obtenu sur le film est réali-

sée au moyen d'un microdensitométre JOYCE MK 11.

Rappelons que cet appareil est basé sur
un systéme & double faisceau lumineux :
la lumiire émise par une sourve unique
est divisée en deux faisceaux, 1l'un pas-
sant & travers 1'objet & analyser, 1'au-

tre & travers un coin optique,




R.H.C 1200traits /mm
plaque

photographique

™

M4

E:echantillon
R.H.C : reseau holographique concave

M1, M2 -miroirs
L1:lenhlle de transfert
L,:lentlle de focalisation

Laser ,
Moz 4 880A

Fig:13 Dispositif experimental
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Ce sont ces deux faisceaux qui éclai-
rent alternativement le photomultiplicateur,
A la sortie du photomultiplicateur, on re-
cueille un signal dont l'amplitude est fone-
tion du déséquilibre, Ce signal est amplifié
et soumis & un servomoteur qui commande le
déplacement de 1l'atténuateur optique (coin
optique) pour rétablir 1'équilibre des éclai-
rements sur le photomultiplicateur,

Une plune suit le déplacement du coin
optique et retranscrit le spectre réalisé,

Cet appareil est muni d'une fente d'en-
trée réglable et le choix judicieux de la
densité optique du coin utilisé permet de
sélectionner une largeur de fente compatible
avec la résolution recherchée, Les objectifs
sont interchangeables et permettent des gros-

sissements Jjusqu'a x 400.

Nous avons testé le spectrographe déerit ci-dessus en étu-
diant quelques échantillons liquides et solides., Les rdésultats obtenus
sont compardés & ceux que 1'on peu* tirer, dans les mémes conditions,

d'un spectrographe muni d'un réseau gravé mécaniquement.

- " T~ = T m_ W R = e A = - -

Le spectre Raman du mélange tétrachlorure de carbone-
chloroforme présenté & la figure 14 montre que les clichés obtenus
sont exploitables dans le domaine O - 500 cm-l, ce qui ne paraft pas
évident & priori lorsqu'on regarde la courbe représentant le lieu du

spectre dans le cas d'un réseau holographique de type III.
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La figure 15 montre 1'enregistrement de la structure isoto-
pigque de la raie de vibration totalement symétrique du trichlorure de
bore & 471 cm_l : trois des quatre éomposantes attendues y sont faci-
lement mises en évidence ; les écarts en nombres d'ondes sont de 4 cm—1

environ,

Les performances du réseau holographique sont comparables &
celles du réseau classique du point de vue de la résolution et de la
dispersion., I1 faut cepéndant préciser que pour la courbe de dispersion
présentée sur la figure 16 la lindarité n'est qu'apparente : cette
approximation ne se justifie que dans des domaines spectraux inférieurs

3 500 em™L,

- Cas des échantillons solides

Les échantillons solides présentent des raies Raman de
basses fréouences qui peuvent difficilement &tre observées au moyen
d'un spectrographe classique en raison du taux de lumidre parasite trop
élevé et des "ghosts". Nous avons enregistré, & titre d'exemple, le
spectre Raman du bromure mercurique en poudre en masquant la raie exci-
tatrice pour éviter le halo qui en résulterait sur la plaque photogra-
phique. L'absence de "ghosts" et le trd®s faible taux de lumidre para-

6 a 50 cm_l de la raie Rayleigh) permettent de

site (voisin de 10~
mettre facilement en évidence la .remiére raie & 57 cm_l (Pig. 17).

Dans les mémes conditions, avec le spectrographe classique décrit au
chapitre I, il est impossible d'observer des fréquences aussi basses

(Fig. 4 a).

De ces premiers résultats, nous avons pu conclure que 1'em-
ploi de réseaux holographigues concaves semblait particulisrement
indiqué <n spectrographie Raman, Nous avons donec poursuivi ce travail
en comparant des réseaux holographiques différents par leurs rayons
de courbure, leurs nombres de traits et leurs configurations d'enre-

glstrement afin de définir les paramétres les mieux adaptés & la spec-

trographie Raman pour diverses longueurs d'onde excitatrices.
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Fig:15  Structure isotopique de
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la raie 471cmi™ de BCly

Fig:16 Courbe de dispersion
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2 - RESEAU HOLOGRAPHIQUE CONCAVE JOBIN & YVON N° 320 - SERIE 5987

Bien que nous 1l'ayons étudié dans un montage spectrographi-
qQue, ce réseau avait été spécialement calculé pour équiper un petit
monochromateur & balayage, Cette étude avait pour but de vérifier la
qualité des images dans le plan de la fente de sortie et d'apprdcier
la possibilité d'extension & un systéme A balayage,

Les caraetéristiques techniques de ce réseau ouvert A f/5
sont reportées sur la figure 18, Les valeurs de )\0, longueur d'onde
servant & 1l'enregistrement du réseau, et de "a", le pas du réseau,
étant toujours les mémes, la valeur de 1l'angle ¥ reste inchangée.

8 = 35° 850', Par eontre, la valeur du paramdtre m = 1,62 permet

d'avoir IC = ID = 250 mm,

- @tude_gg_l'apparegl}ggg :

- - "o o - o gy -

Nous avons repris le méme dispositlf expérimental que
celui représenté sur la figure 13, La configuration du spectrographe
est conservée c'est-i-dire que 1l'on situe la fente d'entrée en D et
que l'on centre la plaque photographigque sur le point C, avec ¥ = 35° 50' ;
seuls, les paramétres IC = ID = 250 mm sont différents,

~ Résultats expérimentaux :

----- LR L T - e Y R

Les clichés enregistrés 4 partir d'échantillons polycris-
tallins nous ont permis de confirmer 1'absence de "ghosts" et le trés
faible taux de lumiére parasite,

Cependant, la configuration préeconisée par le constructeur
et que nous avions adoptée pour ces deux montages, présente un grave
inconvénient : toutes les railes ont un curieux profil, dit en "ailes
de papillon", qui pose un sérieux probléme pour l'utilisation de ré-

seaux holographiques eoncaves en spectrométrie Raman,




RHC N°320 serie 5987 ’1200rr‘oirs/mm

IC=R = 251,3mm
ID = 2513 mm

siny = 20.20,5856

X:35°50/
' _ZL)— A 1,62
sm<2 - ::>m#,
My = m A, # 7900 A
Fig:18 Caracteristiques du reseau
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Comme le montre l'enregistrement photographique du spectre
d'émission d'une lampe spectrale i rubidium, seule la partie centrale
des raies est exploitable (Fig. 19).

&Y
Figure 19

Si on utilise asu microdensitométre un fort grossissement
qui limite la largeur d'exploration des raies A la partie sentrale,
1'enregistrement est peu affecté par 1l'élargissement df aux "ailes
de papillon", Par contre, si on utilise un tel montage dans un spec-
trométre photoélectrique, le détecteur regoit un signal fortement
erroné par un tel profil (Fig. 20),

Nous avons enregistré, A titre d'exemple, le spectre Raman
du trichlorure de hore :

- en analysant uniquement la partie centrale des raies (Fig., 20 a)
- en analysant les raies sur toute leur hauteur (Fig, 20 b).

Nous remarquons nettement sur ces derniers enregistrements
la perte de résolution et l'élargissement anormal des bandes. La lar-

1

geur A& mi-hauteur passe de 18 c:m°l A 40 em ~ pour la raie ¥

l.
La poursuite de ce travail nécessitait donc 1'étude de con-
figurations nouvelles, mieux adaptées & nos préoccupations et nous

avons orienté nos expériences dans ce sens.
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> - DIFFE CONFIGURATIONS

Lors de nos premiéres manipulations, nous avons pu consta-
ter que le profil en "ailes de papillon" est d'autant plus accentué
que le rayon de courbure est plus faible, ce quil nous a naturellement
amenés & reprendre le réseau précédent ( R = 250 mm) pour étudier
les configurations les mieux adaptées & la spectrométrie Raman, Il
s'agissait en effet de se placer dans le cas le plus défavorable
afin d'en tirer les résultats les plus significatifs,

Dans la configuration "constructeur", le spectre est observé
sur la focale tangentielle et le stigmatisme n'est obtenu que pour
trois points D, C et H, Nous avons pu vérifier qu'autour de ces points
le stigmatisme disparalt : il suffit d'éclairer le réseau & partir du
point D puis de se déplacer de part et d'autre de ee point sur la
fente d'entrée ; 1'image ponetuelle obtenue au départ se déforme dés
1'instant oli la souree n'est plus en D, centre de courbure du réseau,
Nous avons done orienté nos travaux vers la recherche d'une configura-
tion qui donne des raies exploitables sur toute leur hauteur méme si
elles sont faiblement astigmates,

Pour limiter au mieux 1'aberration eonstatée dans le profil
des raies, nous avons été conduits A ne retenir que llarrangement en
"autocollimation", Les deux possibilités sont représentées sur la
figure 21, Dans les deux eas, on travaille prés de 1l'axe de symétrie

du systéme :

- dans le montage a, le plan engendré par les rayons incident
et diffracté, est perpendiculaire aux traits du réseau, Ces rayons font
un angle = avec l'axe de symétrie du monochromateur,

- dans le montage b, ce plsn et pgrallelewad® 4rgits du r.

On peut noter que l'axe de rotation du réseau (qui passe par
le centre I du réseau) est perpendiculaire au plan engendré par les

rayons dans le premier cas et qu'il lui est paralléle dans le second. - ~




fente d'entree

fente de
sorhe

fente d entree

% fente de

sortte

. . . Y
Fig: 21 Arrangements en ‘autocollimation
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Les différents essais réalisés nous -nt arends )\ chotsip le
deuxiéme arrangement (Fig., 21 b) qui donne un profil de raie plus
satisfaisant dans un domaine spectral suffisamment large, Comme le
montre le cliché de la figure 22, il est alors possible d'obtenir des
rales exploitables sur toute leur hauteur,

n(/~‘
Figure 22, \\EE;)

Cette étude nous a aussi permis de mettre en évidence 1'im-
portance du choix de l'angle & lorsqu'on désire utiliser un réseau
holographique concave de rayon de courbure donné dans un tel montage.
Nous remarquons que 1l'astigmatisme croit rapidement avec 1'angle X
et nous oblige, pour un réseau donné, A limiter cet angle & de faibles

valeurs pour avoir des images acceptables,

I1 est important de noter qu'en spectrographie, on peut
adapter la surface photosensible & la forme de la courbe remrésentant
le lieu du spectre : par contre, dans un montage spectrométrique A
balayage du domaine spectral, il est possible de concevolr un asservis-
sement simple liant la rotation du réseau & la position de la fente
de sortie du monochromateur mais cela complique la réalisation et
risque de réduire la précision et la fiabilité de 1'appareil, Le choix
d'un réseau holographique concave doit done 8tre fait de fagon 2
réduire au maximum la défocalisation dans le domaine spectral ol l'on
désire 1'utiliser,

¥
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Les programmes mis au point par 1l'équipe de recherche de la
Société Jobin & ¥Yvon permettent maintenant de caleuler la configura-
tion d'enregistrement et le rayon de courbure d'un réseau holographique
concave en fonction du domaine spectral exploré et de la géométrie de
1l'appareil qu'il doit équiper,

4 -~ RESFAU HOLOGRAPHIQUE CONCAVE JOBIN & YVON DE TYPE IV

A la lumidre de ces premlers résultats, nous avons réalisé
un monochromateur (19) comprenant une fente d'entrée, un réseau holo-
graphique concave & longue focale ouvert & £/10 et un détecteur cons-
titué soit d'une plaque photographique, soit d'un tube intensificateur
d'image . Les caractéristiques du réseau précisées par le constructeur
sont reportées dans la figure 23, Son utilisation dans la configuration
définie au paragraphe précédent avait deux buts prineipaux :

- d'abord , étudier la possibilité d'extension & un systéme
a4 balayage ;

- ensuite, déterminer le domaine spectral utile en montage
spectrographique et étudier les avantages que l'on peut tirer d'un tel
disperseur lorsqu'on 1'utilise dans un appareil muni d'un tube intensi-
fieateur d'image (20, 21).

- . S 0 A - -

Le dispositif expérimental comprend, comme précédemment :

- une platine porte-échantillon

~ une optique de transfert ;

- et le spectrographe dont le schéma de prineipe est donné
par la figure 24,

I1 s'agit d'un montage en "autocollimation" avee X $2°, Les
distances du réseau & la fente d'entrée d'une part et au plan de 1la
plaque photographique d'autre part sont égales & 1012 mm, La fente
d'entrde utilisée est du type Bouty, & réglage continu jusqu'a 1 mm




Dimension support 110x110 mm

Dimension trace 106x106 mm
Rayon de coubure 93110 mm
Nombre derroirs/mm 2000
Ghost % <107
M = 43584 | Ay=5460A | A=7690A
a , b a | b a ; b
Flux diffracte| 53 | 75 | 36 ;rsa 29 ! 43
Flux incident | 100 1100 [ 100 1 100 | 100 1100
a:
b:

Fig:23  Caracteristiques du reseau holographique Type IV
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de largeur et munie d'un diaphragme ; un systime mécanique offre en
outre la possibilité d'dclairer la fente en partie ou sur toute sa
hauteur, Un miroir & 45° escamotable permet soit d'enregistrer le
spectre sur une plaque photographigue, soit de le visualiser sur

1'écran d'un tube intensificateur d'image.

- Résultats expérimentaux :

Les spectres présentés par la suite ont été enregistrés
avec ce spectrographe en utilisant indifféremment comme raie excita-
(<] ]
trice les radiations 4880 A ou 5145 A d'un laser Spectra-Physics 164 AC

4 Argon ionisé,

Nous avons étudié dans un premier temps. les possibilités de
ce nouveau réseau dans un montage spectrographique avec enregistrement
photographique avant de le tester dans un montage utilisant un tube

intensificateur d'image,

. Enregistrement photographiqgue :

Nous présentons & la figure 25 1'enregistrement de la
structure isotopique de la raie 471 cm.l du trichlorure de Bore obtenu
[o]
sur notre installation en utilisant la radiation 5145 A comme raie

excitatrice, Les composantes isotopiques y sont visibles.,

Cependant, comme test de meilleure résolution, Stamm et
Salzmann (22) préconisent soit la structure fine de la rale 992 cm-l
du benzéne ou mieux encore, celle de la raie 459 em ™t Qu tétrachlo-
rure de Carbone, La figure 26 montre 1l'enregistrement obtenu dans ce
dernier cas : on distingue nettement quatre des cing composantes at-
tendues ; leurs intensités relatives sont en bon accord avec les va-
leurs calculées & partir des abondances naturelles du chlore 35 et
du chlore 37 en admettant que les coefficients de diffusion sont iden-

tiques pour les différentes composantes.

A titre de comparaison, nous présentons sur la figure 27,

les enregistrements obtenus pour cette méme raie au moyen d'autres




R.H.C type1x
ﬂ 2000 traits/mm

’Jllll

Nem™ 474 470 466 462

Fig:25  Structure isotopique de la raie de vibration
lotalement symetrique de BCl3 @)




- R.H.C type 1@
2000 tratts/mm

c(c®), cr*’

c (crd),

c (cP®), (),

c(cr?), c1®

L 1 | |
-l

A
A e 461 458 455 451,5

Fig:26  Structure isotopique de la raie de vibration

totalement symetrique de C Clg gy
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apparells ; le résultat obtenu avec notre spectrographe est tout 2
fait comparable & celui de la figure 27 b, Il faut souligner qu'a
température ordinaire et sans solvant, la cinquidme composante iso-

topique n'est jamais mieux observée,

le spectre Raman obtenu pour un échantillon liquide tel que
le tétrachloruede Titane (Fig. 28) montre 1'excellent rapport signal/

bruit d'un spectrographe aussi simple,

L'étude d'échantillons solides avec cet appareil nous a
permis de bénéficier non seulement de 1'absence de "ghosts" et du
trés faible taux de lumidre parasite mais aussi d'une dispersion
réciproque intéressante, de 1'ordre df 18 cm—l/mm pour les deux rales

excitatrices utilisdes (4880 et 5145 A),

Comme nous 1l'avons signalé précédemment, la lumidre diffusde
par les solides polycristallins contient généralement pour une grande
part la radiation laser directement réfléchie par les surfaces des
grains de poudre., Ces réflexions,qui se superposent A4 la diffusion
Rayleigh, sont bien plus intenses que cette derniére. On se heurte
alors au probléme de l'observation de raies trés faibles au voisinage
d'une raie trés intense, Dans ce domaine, 1'absence de “"ghosts" associde
aux réseaux holographiques et le faible taux de lumiére parasite 1ié
A la limitation du nombre des surfaces optiques, devaient nous permettire

d'anregistrer facilement des raies de basses fréquences,

Comme illustration, nows présentons sur la figure 29, 1le
spectre Raman d'un échantillon polycristallin de tétrabromure d'étain.

3 r e . N . -l
On met facilement en évidence les deux premiéres raies & 67 et 88 cm —,

Dans les m@mes conditions, nous avons enregistré au meyen de

ce spectrographe les spectres Raman :

- du bromate de baryum monohydraté (Fig. 2.J)
- du tétrachloroaluminate de césium (Fig. 31)

- du tétrachloroaluminate de nitrosyle (Fig, 32).




R.H.C type =
2000traits/mm
l L 1
r o
v v v _
0 19 139 AV cm™

Fig:28 Spectre Raman de TiCl,
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Fig: 29 Specire Raman de SnBr,
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F1g:30  Specire Raman de Bqa (BPO3)2/ H,0
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Fig:31 Specire Raman de Cs'AICI”
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Fig:32  Specire Raman de NO* AlCI]
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@es trois échantillons se présentent socus forme de poudre ;
tous ces enregistrements sont comparables 3 ceux que l'on obtient sur

un double monochromateur équipé de réseaux classiques,

Dans chaque cas, nous avons placé dans le plan de sortie du
spectrographe un cache étroit permettant de masquer la raie excita-
trice et d'éviter ainsi le halo qui en résulterait sur la plaque pho-
tographique. Dans un montage semblable muni d'un réseau classique, la
présence de "ghosts" nous oblige & utiliser un cache beaucoup plus
large, En effet, 1'intensité de ces raies parasites au voisinage de
l'excitatrice est nettement supérieure & celle des raies Raman et
susceptible de créer un halo contribuant & masquer encore davantage

le spectre de basses fréquences,

. Enregistrement avec tube intensificateur d'image

La spectrographie électrono-optique, développée depuis de
nombreuses années au laboratoire du Professeur BRIDOUX (23, 24, 25) se
heurte trés souvent au probléme de la lumigre parasite diffusée,

Les appareils étudiés jusqu'ad présent sont des doubles monochromateurs
équipés de réseaux plans classiques ou holographiques et nécessitent
done l'emploi de collimateurs et d'objectifs de sortie, La multiplica-
tion des pikéces optiques dans ce type d'appareil contribue & augmenter
le taux de lumiére parasite, Dans ces conditions, le fait de remplacer
les réseaux plans classiques par des réseaux plans holographiques
permet de s'affranchir des "ghosts" mais ne provogque pas un abaissement
spectaculaire du taux de lumiére parasite plus 1ié au vieillissement
des surfaces optiques et au dépdt inévitable de poussidre qu'a la na-

ture méme du disperseur utilisé,

T1 nous a donc semblé intéressant d'étudier les avantages
que 1l'utilisation de réseaux holographiques concaves pouvait apporter
a4 la spectrographie électrono-optique et c'est dans cet esprit que
nous avons commencé 1'étude de ce spectrographe muni d'un tube inten-

sificateur d'image, en collaboration avec H, Tourbez.,




Le tube intensificateur d'image RCA type 4549. que nous
avons employé est un récepteur & trois étages montés en cascade ;
chacun d'eux comporte une photocathode multialcaline (Na-K-Cs-Sb)

S 20 R type A munie de fibres optiques, une optique électronique et
un écran fluorescent également muni de fibres optiques,

ILe gain photonique calculé de ce tube utilisé seul est :

o
1,87 . 106 4 5600 A
[+
2,6 . 106 4 4600 A (voisinage du maximum de sen-
sibilité de la photocathode),

Lorsque le tube est équipé de son objectif de sortie, i1l
faut faire intervenir le facteur de transmission (~ 10 %) de 1l'opti-

que utilisée dans le calcul du gain photonique,

La résolution de ce récepteur compte tenu du contraste de
1'image est évalude par le constructeur par la fonction de transfert

de modulation, soit :

99 % & 2,5 paires de lignes par millimdtre ;
73,5 % & 7,5 paires de lignes par millimdtre ;
33 % & 16 paires de lignes par millimétre,

Notons que lorsque la résolution augmente, le constraste diminue assez
rapidement ( 26),

- Principe :

Le spectre & analyser est focalisé sur la photocathode du
tube, De cette image optique primaire, la photocathode donne une image
électronique ; les électrons ainsi créés sont accélérés par un champ
électrique convenable et viennent frapper 1'écran fluorescent ou ils

donnent naissance & 1'émission d'un certain nombre de photons,

L'éeran fluorescent du premier étage est couplé & la photo-
cathode de 1'étage suivant par 1'intermédiaire de fibres optiques et




le processus d'amplification se répéte dans le second puis dans le

troisieme étage du tube,

Finalement, il apparait sur le dernier éeran fluorescent
une image qui reproduit les caractéristiques photométriques et géomé-

triques de 1l'image primaire formée sur la photocathode (Fig. 33),

L'image finale formée sur 1'deran peut 8tre exploitde de
différentes manidres : elle peut, soit 8tre observée directement,
soit impressionner une plague photographique, soit &tre analysée

électriquement par un tube analyseur d4d'image,

~ Résultats expérimentaux :

La dispersion du réseau associée & la bonne résolution du
tube nous permettent de visualiser facilement la structure fine des
raies de vibration totalement symétrique du trichlorure de bore et

du tétrachlorure de carbone (Fig. 34).

Le faible taux de lumidre parasite, méme au voisinage de
1l'excitatrice, nous a permis d'approcher & moins de 100 c:m”l de la
raie Rayleigh dans le cas d'échantillons liquides, ce qui est trés
difficile & rdaliser avec le spectromdtre multicanal utilisé par
M. Bridoux, Son monochromateur double du type €zerny-Turner est équi-
pé de collimateurs de 400 mm de distance focale et de tourelles por-
tant chacune deux réseaux de nombre de traits différents (300 - 1200
et 600 - 1800 traits/mm), Dans ce monochromateur, les réseaux peuvent

8tre montés en dispersion additive ou soustractive,

Néanmoins, dans 1'analyse d'échantillons gazeux, on se
heurte & un probléme primordial relatif & 1'énergie disponible par
unité de surface sensible au niveau du détecteur : contrairement au
photomultiplicateur, le tube intensificateur d'image est sensible &
un éclairement (énergie lumineuse par unité de surface exprimée en
lux) et non & un flux (énergie lumineuse par unité d'angle solide en
lumen)., D&s lors, la surface de 1'image revét une importance capitale

lide & la qualité de 1'information spectrale obtenue,
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Enregistrements des cliches obtenus a I‘aide du monochromateur & reseau

holographique concave equipe d’un tube intensificateur d’image RCA type 4549

||

- -

0 ern-1 vy 3. |
Avem 461 458 455 AVem™ o 470 4s6
A\
Fig:34 Struclure fine des raies de vibration lotalement
| symelrique: a- de CCl,
b -de BCly




Nous pensons poursuivre 1'étude de tels dispositifs asso-
ciant un tube intensificateur d'image & un systéme dispersif équipé
de réseaux holographiques concaves, L'étape préliminaire oonsistera
& remplacer le premier étage du spectrométre multicanal par un mono-
chromateur du type étudié précédemment, Nous espérons ainsi abaisser
fortement le taux de lumiére parasite apporté avant tout par le pre-

mier compartiment que 1l'on utilise comme filtre optique & large bande,

- 61,
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Ces premiers résultats ont été obtenus en utilisant les
réseaux holographiques concaves dans des montages spectrographiques,
Nous avons pu vérifier les propriétés remarquables de ce type de dis-
perseur dont 1l'emploi se trouve particuliirement indiqué dans tous les

cas ol l'absence de lumiére parasite est trés importante,

L'utilisation de plusieurs réseaux dans la configuration
préconisée par le econstructeur nous a conduit & insister sur le profil
des raies et & étudier différentes configurations, Parmi celles-ci,
nous avons retenu la configuration en "autocollimation" gqui répond

le mieux & nos exigences,

Les essals réalisés avec le dernier montage cité donnent
des résultats intéressants et permettent d'envisager 1'utilisation
de réseaux holographiques concaves dans des doubles monochromateurs

qui atteindront des performances comparables & celles des triples

monochromateurs 4 réseaux plans sans en posséder la complexité,

- 00000 -
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- o« Chapitre IV , -

APPLICATIONS DES RESEAUX HOLOGRAPHIQUES CONCAVES

[ QR U R OO SN [ Y SN R A S S SN SR I S S S S S
A A A S L B R R e L e

Les résultats précédents nous ont permis d'envisager la
réalisation et la mise au point d'appareils utilisant des réseaux
holographiques concaves, Nous nous proposons dans ce chapitre d'ex-
poser deux applications développdes au laboratoire :

\

- le double monochromateur 3 balayage avec enregistrement
photoélectrique réalisé par Lirinord en collaboration étroite avec
notre laboratoire ;

3

- et la microsonde & effet Raman, dont 1'étage dispersif
utilise un réseau holographique concave, étudiée au laboratoire par
M. Delhaye et P, Dhamelincourt ( 27 ) et & 1'I,N.S.E.R.M, pour les
applications biomédicales,




1 - LE DOUBLE MONOCHROMATEUR RAMANOR HG 2 :

Les études que nous avions faltes sur les réseaux hologra-
phiques en liaison avee M, Da Silva ont intéressé la Société Lirinord®
qul a étudié et réalisé un prototype de spectrométre Raman & monochro-
mateur double & réseaux holographiques concaves, sous la dénomination
RAMANOR HG 2 (28),

Cet appareil a été testé dans notre laboratoire avant sa
présentation en Aofit 1974 au IVéme Congrés International de Spectros-
copie Raman A Brunswick (U, S, A),

Actuellement, cet appareil est fabriqué et diffusé par la
division Jobin & Yvon de Instruments SA*‘.

- Description de 1l'appareil :

La figure 35 en donne le schéma de principe, Le montage
optique adopté est du type "autocollimation" déerit précédemment.,
Les deux réseaux holographiques concaves qui équipent cet appareil
sont identiques et présentent les mémes caractéristiques que le der-

nier réseau étudié au chapitre précédent (Fig, 23).

Ce double monochromateur comporte, en plus des deux étages
dispersifs, une optique intermédiaire qui n'est qu'un dispositif de

2 .
et permettant de placer les deux réseaux sur un axe de rotation com-

couplage des fentes f. et fb réduisant 1'encombrement de 1'appafeill
mun, Comme 1l'optique de couplage est parfaitement isolée des deux
étages dispersifs, il ne peut y avoir gassage direct de la lumidre
(non diffractée par les réseaux) de la fente d'entrde & la fente de
sortie par diffusion ou réflexion sur les pidces qui la constituent.
Cette optique de couplage intermédiaire ne jouega done aucun rdle
pour la lumidre parasite, car elle est éclairde én lumizre monochro-
matique,

Les fentes fl, f2, f3 et f4 sont droites et peuvent €tre

utilisées sur une hauteur de 15 mm, Leurs ouvertures sont symétri-

% Lirinord 75, rue Caumartin - 59000 LILIE
#x Instruments SA 35, avenue Jean Jaures -~ 94200 IVRY
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ques et indépendantes entre elles ; elles sont mues par des moteurs
pas & pas et le montage “Tectrique employé permet la télécommande
et le téléaffichage de leurs ouvertures,

Chaque monochromateur comporte deux fentes et un réseau
holographique concave ouvert & £/10 de rayon de courbure égal &
931,10 mm et comportant 2000 traits par millimétre, Dans ces condi-
tions d'utilisation, les fentes sont disposées symétriquement par
rapport & la normale au réseau et & une distance de ce dernier
égale & 1012 mm,

Les deux réseaux sont solidaires d'un méme bloec, ce qui
permet de réaliser une rotation oxtrEmement précise et simultande
autour du méme axe. Ils sont montés sur des supports orientables
dans troils directions qui autorisent un réglage précis des plans
et des traits,

Le domaine spectral est balayé par une rotation synchrone
des deux réseaux Rl et Rg. Ce mouvement est obtenu par le systéme

mécanique de barre cosécante schématisé sur la figure 36.

La commande de rotation des réseaux est telle qu'il existe
une relation lindaire liant le nombre d'onde de la radiation sélec-
tionnée et la position de la vis micrométrique, Un compteur numérique
relié & la vis micrométrique affiche directement les nombres d'onde
en cm.l par rapport & la raie 4880 K prise comme origine, lLe moteur
d'entratnement peut fonctionner sur une gamme de vitesses trés large
ce qui permet aussi bien d'avoir une vue d'emsemble d'un spectre

que de regarder le profil d'une raie ou d'une bande,

La détection du signal lumineux est assurée par un photo-
multiplicateur "EMI 9558 A S20" sélectionné pour sa bonne sensibilité
cathodique (255 A/lumen) et son faible courant d'obscurité (0,8 nA &

870 volts). Il est alimenté par un générateur capable de fournir des
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tensions stabilisées de O & 2,5 KVolts ; la tension d'alimentation

généralement requise se situe entre 900 et 1300 Volts.

ILe photomultiplicateur est monté directement derriére
la fente de sortie (fh) avec un systéme de refroidissement par effet
Peltier, Le diamétre de sa photocathode (40 mm) est suffisant pour
recueillir correctement les informations lumineuses transmises au
travers de fentes de 15 mm de hauteur sans qu'il soit nécessaire

d'utiliser une optique supplémentaire,

~ Réglage optique :

Il est nécessaire d'aligner séparément les deux mono-
chromateurs et de procéder ensuite & leur couplage en réglant correc-

tement 1'optique intermédiaire.

Pour chaque monochromateur, la premigre étape consiste &
matérialiser le segment de droite joignant le centre de la fente
d'entrée au centre du réseau par le faisceau d'un laser de faible
puisance, ce qui permet de régler la position du réseau sur son
support, Il est en effet indispensable que le rayon lumineux émgr-
geant solt centré sur la fente de sortie, Il reste ensuite & vérifier
qu'en tournant le réseau, les traces des ordres 0, +1 et -1 se su-~
perposent dans le plan de la fente de sortie,

La fente d'entrde est alors éclairde avec une lampe spec-
trale et les rales sont observées au moyen 4'une lunette au niveau
de la fente de sortie, Cette observation permet de positionner avec
précision le réseau en amenant ses traits paralléles aux lévres de

fentes,

Les deux monochromateurs étant alignés, la seconde étape

consiste & les coupler en réglant 1'optique intermédiaire,




Le tableau 37 domne les valeurs des tests de résolution
pour différentes combinaisons d'ouverture de fentes. Les valeurs
[+]
reportées sont relatives & la raie 5461 A d'une lampe spectrale

4 mercure basse pression.
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. Spectres Raman d'alcanes :

Les premiers enregistrements ont été réalisés par
G. Vergoten qui étudie au laboratoire les spectres Raman de basses
fréquences d'une série d'alcanes lindaires Cnﬁ et de substances

2n+2
mésomorphes ( 29,30),

Nous présentons sur la figure 38 le spectre Raman de

basses fréquences du composé C 4 1'état de poudre polycristal-

24 50
line excité par la raie 5309 A d'un laser CRL & Krypton ionisé
obtenu avec le double monochromateur équipé de réseaux holographi-

ques concaves,

Les rales & 21 et 23 cm_l sont facilement mises en évidence
et n'apparaissent pas en épaulement de la raie Rayleigh comme cela se

produit pour un double monochromateur classique,

« Spectre Raman du soufre 88 :

Nous présentons sur la figure 39, le spectre Raman de
basses frequences Stokes et anti-Stokes du soufre 88 excité par la
raie 4880 A d'un laser CRL & Argon jonisé et enregistré & 1'aide du
double monochromateur RAMANOR HG 2,
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Cet échantillon a été étudié par G, Michel ( 31) qui fut
1 ¢t il utilisait un

double monochromateur équipé de réseaux classiques gravés & 600 traits/mm

le premier & mettre en évidence la raie & 27 em

et de collimateurs de 2006 mm de distance focale, Comme source d'exci-
tation, il disposait d'un laser Hélium/Néon de 150 mW de puissance,

Sur 1'enregistrement qu'il présente, cette raie 3 27 cm'l apparalt
en épaulement de la raie Rayleigh,

Comme nous l'avons précisé auparavant, l'utilisation de
réseaux holographiques concaves permet de bénéficier d'un trés faible
taux de lumiére parasite et le spectre que nous présentons est tout
4 fait comparable A celui enregistré A 1'aide du spectrométre triple

monochromateur ( 17),

Les mémes remarques peuvent 8tre faites au sujet des spec-
tres Raman de 1'aspirine et de 1'iodure de Plomb reportés respective-
ment sur les figures 40 et 41, Ces spectres ont été enregistrés sans
interruption de balayage et couvrent les domaines 8tokes et anti-Stokes,

La figure 42 présente un exemple de spectre de trés basses
fréquences, Les deux raies 4 10 et 17,5 cm-l ¥y sont nettement mises

en évidence,

La figure 43 illustre le spectre de basses fréquences de
1'iodure mercurique ( 4 ) excité par la radiation 6328 K d'un laser
Hélium/Néon de 15 miW de puissance, Bien que nous ne soyons pas dans
les conditions optimales d'utilisation du réseau, 1'enregistrement

est d'excellente qualité,
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- Comparaison du double monochromateur RAMANOR HG 2 avec
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d'autres types d'appareils existants :

I1 nous a paru intéressant de comparer les enregistrements
obtenus dans les mémes conditions pour un méme échantillon en utili-
sant les trois appareils suivants :

- le double monochromateur CODERG PH 1 équipé de deux
réseaux classiques de 1800 traits/mm et de collimateurs de 600 mm

de distance focale, assurant une dispersion rdéeiproque de 18,3 cm-l/mm

5.488023

-~ le triple monochromateur réalisé au laboratoire qui com-
porte trois étages dispersifs munis de réseaux gravés de 1800 traits/mm
et de collimateurs de 800 mm de focale et donne une dispersion réecipro-
que de 9,5 cm'l/mm a4 4880 X ;

- enfin, le spectrométre RAMANOR HG 2 A& réseaux hologra-
phiques concaves, de dispersion réciproque de l'ordre de 9 cm"l/mm
-]

Y 4880 .

Nous avons réalisé cette étude comparative sur un échan-
tillon de bromate de Zinc hexahydraté synthétisé au laboratoire
par B, Sombret (32 ).

Les différents spectres enregistrés sont reportés sur
les figures 44 et 45 : les raies & 58 et 74 c':m"1 qui apparaissent
en épaulement dans le pied de la raie Rayleigh sur 1'enregistrement
fait au moyen du double monochromateur CODERG PH 1 sont nettement
mises en évidence lorsqu'on utilise le double monochromateur muni

de réseaux holographiques concaves,
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Fig: 44 Spectre Raman de Zn (Br‘O3 2, 6H,O
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L'enregistrement obtenu dans ce dernier cas (fig., 45 b)
est tout a fait comparable A& celui réalisé sur le triple monochro-
mateur (Fig., 45 a),

Les spectres Raman enregistrés dans le cas des bromates

de Baryum :
- monohydraté : Ba (Broj)z, HQO (Fig, 46 a)
- et déshydraté : Ba (Br03)2 (Fig, 46 b)

donnent comparativement des résultats similaires,

Nous avons reporté, dans le tableau 47, les valeurs du
taux de "Ghosts", du fond continu & %0 em™ de 1a rate Rayleigh et
de l'efficacité du montage pour les trois appareils cités.

- 76.
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La mise au point de cet appareil montre qu'il est possible
de réaliser au moyen de réseaux holographiques concaves un double
monochromateur aussi performant que les triples monochromateurs clas-

siques, Ies divers enregistrements le prouvent aisément,

Méme si 1'utilisation de réseaux holographigues concaves
en spectrométrie Raman pose encore quelgues problimes (tels que la
dissymétrie des raies observée A& haute résolution), on peut cependant
estimer qu'ils offrent une voie d'avenir pour toute une génération

de monochromateurs,

Nous pensons que 1'appareil mis au point au laboratoire
répond bien aux besoins et constitue, par la simplicité du montage
réalisé, un progrés intéressant dans la famille des spectrométres

Raman,

-00000~

- 81,




MIC NDE A EFFET RAMAN

Cette étude a été entreprise au laboratoire par M. Delhaye
et P, Dhamelincourt et la microsonde & effet Raman a fait 1'objet
d'un brevet ANVAR ( 33), L'étude de faisabilité dans le domaine
biomédical a été entreprise sur contrat INSERM ( 34),

La réalisation d'une microsonde optique laser basée sur
1'effet Raman pour 1l'analyse d'échantillons hétérogines solides
présente un trés grand intérét : 1'avantage fondamental d'un tel
dispositif sur tous les autres procédés existants et en particulier,
la microgonde de Castaing est de permettre 1'étude non destructive
des substances & l'air libre, sous atmosphére contrdlée ou méme en
immersion dans un liquide pourvu qu'il soit transparent 4 la longueur
d'onde d'excitation utilisde,

Rappelons que le principe de la microsonde électronique de
Castaing repose sur l'analyse des rayonnements secondaires émis par
un échantillon placé sous vide sous 1'impact d'un faisceau d'élee-
trons, Les différents éléments sont identifiés et localisés grfce i
une propriété atomique, le plus souvent par leur émission de rayons X,

Dans la mierosonde & effet Ramen, nous utilisons un fais-
ceau de photons générés par un laser pour l'excitation et l'effet
Raman est le rayonnement secondaire qui permet l'identification et
la localisation non plus des éléments mais des molécules ou des ions

contenus dans 1'échantillon,
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- Principe :

Dans le procédé adopté, la surface observée de 1l'échan-
tillon est éclairée dans son ensemble et 1'image agrandie de cette
surface, obtenue par un objectif de microscope, est vue au travers
d'un filtre optique que 1l'on rigle successivement sur les raies

caractéristiques des substances contenues dans 1l'échantillon,

Le récepteur est un tube intensificateur d'images suivi

d'une caméra électronique ou photographique,

Pour mettre au point cette microsonde 4 effet Raman, le
probléme est de réaliser un filtre optique % longueur d'onde et
résolution variable, & taux de lumidre parasite trés bas et capable
de transmettre des images de bomne qualité dans un champ étendu,
Tous ces impératifs ont pu 8tre respectés en utilisant, comme &1é-
ment de base du filtre, un réseau holographique concave, Nous avons
done réalisé un filtre optique utilisant un tel disperseur dans la
configuration en "autocollimation" décrite précédemment, Ce disposi-

tif présente un intérét certain en dehors des avantages directement

11és au type de réseau employé : en effet, comme le montre 1l'excellente

qualité des images Raman obtenues, les défauts d'anamorphose et d'as-
tigmatisme sont négligeables (Fig. 49, 50 51).

- Etude de l'appareillage :

- . A e S G O T D 2 S B o W i

La figure 48 donne le schéma de principe du montage
réalisé, L'image (0') de la pupille d'entrée de 1l'objectif du micros-
cope (0) est formée sur la fente d'entrde du flltre tandis que 1'ima-
ge (S') de 1'échantillon (S est formée en deux étapes sur le réseau

au moyen d'une lentille de 150 mm de distance focale,
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Une troisidme tmage réelle (8™) est alors produite i tra-
vers la fente de sortie sur la photocathode du détecteur & 1'aide
d'une lentille identique 3 la préeédente,

De plus, le systéme optique peut facilement Stre converti
pour donner une image du spectre sur la photocathode du tube, per-
mettant ainsi de sélectionner une raie Raman caractéristique de
1'édchantillon en cours d'étude, Ce filtre est équipé d'un réseau
holographique concave Jobin & Yvon de type IV comportant 2000 traits/mm
et de distance focale égale A& 1012 mm,

Il faut noter que le systéme fonctionne également comme
un microscope classique ou un microscope 4 fluorescence trés sensible,
ce qui permet 1'étude d'une méme préparation par effet Raman, micros-

cople classique ou & fluorescence et la comparaison des résultats,

Cette desceription concerne en fait l'une des trois versions
de microsonde Raman, correspondant & 1'illumination de 1l'ensemble du
champ et & l'observation de 1'image intégrale par un détecteur & mul-
ticanaux, Les deux autres solutions correspondent au balayage point
par point ou ligne par ligne de la surface de l'échantillon et néces-
sitent 1'utilisation d'un spectrométre & faible taux de lumidre para-
site du type triple monochromateur ou double monochromateur & réseaux

holographiques concaves décrit précédemment (35, 36),

~ Résultats :

- an B o v o

Ies clichés suivants montrent quelques résultats obtenus
sur des composés minéraux,




Le cliché présenté sur la figure 49 a été obtenu en obser-
vant de petits cristaux de pentabromure de phosphore dans une raie
Raman earactéristique, On peut remarquer que 1l'image Raman est de
bonne qualité et méme plus détaillée que 1'image classique,

6rice & cet instrument, il a été possible :

- d'observer les défauts de surface d'un cristal (disloca-
tions, inhomogénéités, ....) : ces défauts, difficilement observables
en microscopie classique (Fig, 50 a), apparaissent trés nettement
dans 1'image Raman (Fig. 50 b), De plus, l'image agrandie d'une des
zones observées montre que la résolution spatiale de 1'instrument est

de 1l'ordre de quelques microns,

- de mettre en évidenee 1'inclusion de particules dans un

matériau ;

- de loealiser les différents composants d'un mélange hété=
rogéne et obtenir leer spectre Raman.(Fig, 51),

x les elichés présentés sur les figures 4 % %] ont été enregis-
trés au laboratoire par P, Dhamelincourt,

had 86.




Microspie Image obtenue dans une raie

conventionnelle de diffusion Raman caracteristique
A . A .

Fig 49

Fig 50

Fig 51
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Cette microsonde permet donc d'obtenir non seulement le
spectre Raman de microéchantillons mais aussi leur forme et leur
position. Il est ainsi possible d'enregistrer 1'image de trés petits
objets dans une raie de diffusion Raman caractéristique, Les diffé-
rentes substances qui sont présentes dans un échantillon inhomogéne
peuvent 8tre séparément iden®ifiées en choisissant correctement les
rajies Ramar,

Les principales limitations de cette méthode sont liées
4 la faible intensité de 1l'effet Raman, L'utilisation de lasers
puissants est déconseillée pour les microéchantillons du fait que
1'échauffement loecal consécutif & 1'absorption du rayonnement excita-
teur peut causer leur décomposition, Dans certains cas, la fluores-

cence émise par 1l'échantillon peut aussi g€ner sa détection,
Malgré ces quelques limitations, 1l'utilisation de cette

technique permet d'envisager de nouvelles études et la microsonde

4 effet Raman devrait trouver un large domaine d'applications,
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~ o« CONCIUSION ., -

Dans ce mémoire, nous avons d'abord montré qu'il était
possible d'étendre au domaine des basses fréquences le champ d'ap-
plication des monochromateurs Raman classiques simples ou doubles,
Nous avons déerit deux prémonochromateurs soustractifs réalisés
au laboratoire et présenté les résultats obtenus en utilisant de

tels filtres optiques,

Les progrés rdéalisés dans la technologie des réseaux, nous
ont ensuite amends & envisager 1'étude de monochromateurs d'un type
nouveau dont les caractéristiques optiques permettraient d'éviter
1l'emploi de filtres passe-bande,

L'étude de réseaux holographiques concaves montre que ce
type de disperseur bénéficie de propriétés tout A fait nouvelles
répondant parfaitement aux exigences de la spectrométrie Raman,

Les divers essais en montage spectrographigue ont conduit
32 la réalisation d'un double monochromateur aussi performant que les

triples monochromateurs classiques,

De plus, nous avons pu avec la microsonde moléculaire,
déerire une application particuliére de 1l'utilisation de tels disper-
seurs, Cette dernidre technique qui permet d'obtenir i la fols le




spectre Raman de mieroéchantillons mais aussi leur forme et leur
position, ouvre une voie nouvelle pour l'utilisation de 1'effet

Raman,

Nous pensons que les résultats obtenus prouvent aisément
gue l'utilisation de réseaux holographiques concaves offre une voie

d'avenir pour une nouvelle génération de monochromateurs,

Ces travaux nous permettent d'envisager maintenant plu-
sieurs directions de recherche qui semblent intéressantes, notammant
1'utilisation de réseaux holographiques concaves en spectrographie
ultra-rapide (37 ) et dans un montage spectrométrique muni d'un
mécanisme de balayage spectral rapide (38 ).
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