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Pendant trSs longtemps, le domaine de la Spectrométrie 

Raman fut réservé à 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 lumière employées, qui rendaient les me- 

sures lentes et peu commodes,étaient à l'origine de cette désaffec- 

tion. Ces inconvénients ont disparu avec l'apparition des lasers, 

nouvelles sources de lumière monochromatique de grande puissance et , 

d'emploi facile. La technique Raman-Laser prit dès 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'insère dans un ensemble 

de recherches menées au laboratoire dans deux directions principales : 

le perfectionnement de certains spectromètres existants et la mise au 

point de nouveaux apgareils bénéficiant des techniques les plus avan- 

cées. 

Le chapitre 1 sera plus particulièrement consacré à l'étude 

des prémonochromateurs soustractifs jouant le rôle 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. 

Après quelques rappels succints sur les réseaux et les pro- 

grès technologiques réalisés dans ce domaine (chapitre II), nous 

présentons au Chapitre III les résultats obtenus en utilisant des 

réseau 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 à effet Raman. 



.- . Chapitre 1 . - 

~ ' u t j l i s a t i o n  de spectropraphes ou spectrornt,tres c lass iques  

s e  trouve rapidement l imi tée  l o r s q u s l l  s ' a g i t  de mettre en évidence 

des r a i e s  Raman d e  basses fréquences, notamment lorsqu'on é tud ie  des 

so l ides  po lyc r i s t a l l i n s .  

 e enregistrement s f a v P r e  a lo r s  inexploi table  du f a i t  de la  

présence de 's7hosts" e t  de l ' i n t e n s i t é  importante de l a  r a i e  Raylei-h 

par  rapport  aux r a i e s  Raman. 

Pour a t t énuer  fortement l a  lumi'-re pa r a s i t e  d i f fusée ,  nous 

avons é tud ié  l a  p o s s i b i l i t é  d '  adjoindre à d i f f é r en t s  spectrom?tres 

ex i s t an t s  un prémonochromateur jouant l e  r ô l e  de f i l t r e  optique 

passe-bancle. 



1 --COMPARAISON ENTRE LES MONOCKROMATEURS DOUBLES ADDITIF ET SOUSTRACTIF. 

ETUûE EN FONCTION DU TAUX DE LUMIERF: PARASM'E . 
Pour un prémonochromateur double, nous avons l e  choix entre  

deux solut ions  : 

- s o i t  un montage à dispersions addi t ives  ; 

- s o i t  un montage à dispersions soustractives.  

Dans l e  premier cas, l e  s ignal  à analyser e s t  dispersé 

successivement par  l e  premier e t  l e  second réseau. S i  nous bénéficions 
# 

a l o r s  d'une grande dispersion,  un t e l  systéme, en spectrogrxphie, nous 

oblige à t r a v a i l l e r  avec des  f en t e s  intermédiaire e t  de s o r t i e  dont l e s  

largeurs  seront l i é e s  à 1' i n t e rva l l e  spec t r a l  exploré. 

Dans l e  cas d'un montage sous t r ac t i f ,  l e s  diverses composantes 

de l a  ïumiEre d i f fusée  pa r  l ' é chan t i l l on  son t  recombinées par  l e  second 

réseau après avo i r  é t é  d ispersées  par l e  premier. Les fen tes  d 'entrée  

e t  de s o r t i e  sont  a lo rs  identiques e t  seule  l a  fente  intermédiaire s e  

trouve f ixée  par  l e  domaine spec t ra l  que l ' o n  dés i re  étudier.  

La f i gu re  1 schématise l e s  deux combinaisons possibles. En 

supposant l e s  deux monochromateurs identiques, nous nous sommes l i v r é s  

à un ca lcu l  en vue de comparer l e  taux de lumière pa ra s i t e  suivant l e  

montage adopté. Le taux de  lumière paras i t e  , proportionnel au pro- 

d u i t  des  surfaces de fente ,  s'exprime par l a  r e l a t i on  : 

Pour un domaine spec t r a l  f ixé ,  l a  largeur  de l a  fen te  in te r -  

médiaire e s t  imposée, s o i t  1 En imposant l a  valeur Se = l1 . H, oh 
2 ' 

1 e s t  l a  largeur  de f e n t e  e t  H l a  hauteur, nous pouvons ca lcu le r  ? 
3. 

dans l e s  deux cas  : 
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- Montage addi t i f  : --------------- 
Se = l1 . H, Si - l2 . H e t  Ss = 2 l2 O H 

dl021 : 

= k (11 H) . (12 H) . (2 l* H) + 

- Montage soustractif  : ------------------- 
Se = l1 . H, Si = 1 2 . H e t S  - 1  . H  s 1 

s o i t  : 

2Y - = k . ( l x  H )  * C l 2  H l  . ( I I  . H l  

finalement : 

Pour un intervalln spect-l ' "qP 
-1 

3 3 1 argeur de l a  

fen te  intermédiaire e s t  de l 'ordre de 20 mm pour des réseaux de 1200 

traits par millimètre e t  des collimateurs d.e 300 mm de focale. S i  nous 

envisageons une fente  d 'entrée de 0,5 mm (ce qui correspond .k une réso- 

lu t ion  de 5 cm-' au niveau du spectrographe), nous obtenons : 

 utilisation d'un système soustract i f  donne donc un taux 

de lumi&re parasi te  beaucoup plus fa ib le  e t  s e  trouve par conséquent 

mieux adaptee aux problèmes posés par l a  spectrométrie Raman de basses 

fréquences. 

2 - LE ~ N O c H R O M A T r n  DOUBLE A P P L I ~ ~ " s P E m R A P H 3 E  

La figure 2 donne l e  schéma de principe de ce prémonochroma- 

t e u r  soustract i f .  Il e s t  constitué de deux monochromateurs du type 

Littrow équipés chacun d'un réseau plan de 1200 t r a i t s  par millimètre 







et d'un collimateur de d istance focale 300 mm et d'ouverture f/5. 

Le premier disperse la lumière diffüsée par l'échantillon et le 

second recombine les radiations filtrées par la fente intermédiaire 

dont chacune des deux lèvres est conjuguée avec celles des fentes 

fines d'entrée et de sortie pour une longueur d'onde déterminée et 

joue le rôle de filtre optique "passe bas" ou"passe haut". 

Un mécanisme commande l'ouverture simultanée des fentes 

d'entrée et de sortie, cette Cernière étant utilisée comme fente 

d'entrée du spectrographe. L' fntérêt de ce montage est de pouvoir 

limiter l'intervalle spectral utile et d'affaiblir très fortement 

la lumière parasite qui ne peut atteindre la fente de sortie que par 

diffusion sur les pièces optiques ou les montures. On sélectionne 

le domaine spectral en tournant les réseaux et on détermine la largeur 

de la bande passante en réglant l'ouverture de la fente dntermédiaire. 

L' information utile est ensuite transmise, par 1' intermédiaire d 'une 

optique appropriée, 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 l'on ?eut faire pivoter pour 

enregistrer dans l'une ou l'autre des deux chambres photographiques 

dont on dispose : 

- la première équipée d'un objectif à 4 lentilles, de focale 
80 mm, d'ouverture effective f/ï,ï : 

- la seconde munie d'un objectif à 4 lentilles, de distance 
focale 250 mm, d'ouverture f/3,5 donnant une dispersion réciproque de - 
30 cm '/mm vers 6500 A avec une excellente résolution. 

En utilisant ce dernier objectif, le spectre Raman de l'io- 

dure mercurique solfde de structure quadratique, excité par la raie 
O 

6328 A d'un laser Hélium-Néon de 100 rriW c'le puissance, est obtenu sur 

film Kodak HIE 135 avec une pose de l'ordre de 5 S. Nous mettons faci- 
-1 lement en évidence les deux premières raies à 18 et 30 cm avec un 

excellent contraste (2). 





L2 figure 4 illustre bien l'intérêt de cet étage supplémen- 

taire 1 nous avons , .. ';i~,' le spectre Raman de H g 1  excité par 
O 2 ' 

la raie 5145 A d'un laser Spectra-Physics à Argon ionisé, en utile- 

sant le spectrographe sans prémonochromateur (~ig. 4 a). Le cliché 

est alors inexploitable du fait du haut niveau de lumière parasite 

et de la présence de "ghosts" masquant tout le domaine des basses 

fréquences. En utilisant le prémonochromateur, la raie Rayleigh peut 

alors ctre éliminée ct l'on obtient facilement le spectre Raman de 

basses fréquences ( ~ i ~ .  4 b). 

-1 
Ce dispositif nous permet donc de descendre à quelques cm 

de l'excltatrice et de mettre ainsi en évidence dans cette région 

spectrale, avec un excellent rapport signal/bruit, des phénomènes peu 

intenses en bénéficiant de l'accumulation sur plaque photographique 

(3). De plus, la photographie présente, par rapport à la mesure photo- 

&lectrique, l'avantage d'enregistrer simultanément tous les éléments 

spectraux. 

PRFMO~~OC8ROMATEUR SIMPLE A DOUBLE PASSAGE SOUSTRACTIF - APPLICATION AU 3 - -  

Les résultats encourageants obtenus avec le dispositif décrit 

précédemrJe~t, nous ont amenés à réaliser un autre prémonochromateur de 

conception légèrement différente. La figure 5 en donne le schéma de 
principe. Il est constitué d'un simple monochromataur de type 

"~zerny-~urner" équipé d 'un réseau Bausch and Lomb de 1220 traits/rnm 

et d'ouverture f/5. La fente intermédiaire se situe dans le plan 

bissecteur d'un systhme de deux miroirs à 45' dont le rôle est de ren- 

voyer sur le réseau, par l'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- 

g w l  utile, c'est-à-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 système de rnirolrs escamotables permet de filtrer 

ou non le signal suivant les conditions de travail. Les dimensions de 







l ' a p p a r e i l  ont  é t é  chois ies  de t e l l e  s o r t e  q u ' i l  puisse prendre l a  

place de l a  p l a t i ne  équipant l e s  spectromètres dont nous disposons 

au laboratoi re .  

Les spec t res  présentés par  l a  s u i t e  ont  é t é  enreg i s t rés  

au moyen d'un spectromètre CODERG CH 1 équipé de ce prérnonochromateur, 

Notre choix s ' e s t  porté s u r  ce type d ' appare i l  ca r  il ne comporte qu'un 

seul  é tage  d i spers i f  e t  ne permet pas à l u i  seu l  d ' é t ud i e r  l e s  spec t res  

Raman de basses fréquences d 'échant i l lons  po lyc r i s t a l l i n s  par exemple : 

il s e  trouve de ce f a i t  t o u t  indiqué pour montrer l ' i n t é r ê t  e t  l e s  poss i -  

b i l i t é s  du prémonochromateur dans des cas semblables. 

La f i g u r e  6 présente un enregistrement de bande passante pour 

un réglage donné de l a  f en t e  intermédiaire du prémonochrornateur : nous 

avons enreg i s t ré  simultanément l e  spect re  continu émis par une lampe à 
O 

tungstène e t  l a  rad ia t ion  6328 A d'un l a s e r  Hélium-Néon. On peut noter  

l a  n e t t e t é  de l a  coupure de ce f i l t r e  optique, t ou t  à f a i t  indispensable 

pour un apparei l  de ce type. 

La f i g u r e  7 montre l e s  enregistrements obtenus lorsqu'on 
O 

coupe progressivement l a  r a i e  6438 A d'une lampe spec t ra le  à ~ n / ~ d / H g .  

Nous pouvons f a i r e  l e s  mêmes remarques que précédemment e t  envisager 

l a  p o s s i b i l i t é  d ' a t t énuer  une r a i e  intense pour mettre en évidence l e s  

r a i e s  f a i b l e s  qu i  se ra ien t  sans c e l a  noyées dans l a  lumigre paras i te .  

Nous avons enregistzé,  à t i t r e  d'exemple, l e  spect re  Raman 
O 

de l ' i o d u r e  mercurique en poudre (4), exc i té  par l a  r a i e  6328 R d'un 

l a s e r  Hélium-Néon de 20 mi l l iwa t t s  de puissance : c e t  échan t i l lon  s e  

présente, à température ordinai re ,  sous forme d'une poudre po lycr i s t a l -  

l i n e  rouge, de s t r uc tu r e  quadratique, appartenant au groupe d'espace D 13 
- 1 

4h 
e t  présente deux r a i e s  de basses fréquences à 18 e t  30 cm . 

La f i gu re  8 montre l ' enregis t rement  obtenu ; en éliminant 

presque totalement l ' e x c i t a t r i c e ,  noiis mettons facilement en évidence 
- 1 l e s  deux premières r a i e s  at tendues à 18 e t  30 cm . 



Fig:6 Exemple de bandepassonte duFiltre optique 

passe 1 I p a s @  

a : raie intac te . . 
b : raie coupee a demi-hauteur 
c : raie fortemcn t coupée 

- 4 4 4 pod tion relative 

c b  a du fi ltre optique passe-hou! 

Fi g : 7  Exemple de coupure progressive d ;ne ra ie  spec trale 





Ce prémonochmmateur, couplé 2.i un spectromètre muni d'un 

simple monochmmateur, nous a permis d'étudier les spectres Raman de 

basses fréquences de solides polycristallins et d'observer, pour de 

tels échantillons, des raies R a m ~  h quelques dL de la raie Rayleigh. 

Nous avons repo* sur la figure 9, un diagramme donnant le 
rapport R d'intensité entre la lumière parasite instrumentale et les 
diffusions Rayleigh et Tyndall en fonction des fréquences Raman ( 5 ) 
et du type d'appareil utilisé. On voit nettement l'impossibilité d'&tu- 

dier des échantillons 2.i l'état de poudre au moyen d'un simple mono- 

chromateur . 



Rapport R ddintensité en Ire la lurniére porosi te 

instrumentale et les di FFusions RAYLEIGH et 
TYNDALL en Fonction des Fréquences Raman 
(dHopr&s la rd. 5 ) 
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Fig: 9 



Cette  étude nous a permis (:e montrer q u ' i l  é t a i t  poss ible  

d 'é tendre  au domaine ues basses fréquences l e  champ d ' app l ica t ion  des 

spectrom',tres Raman muni-s d'un seu l  é tage  d i  s pe r s i f .  

Qlelques e s s a i s  r é a l i s é s  s u r  un double monochromateur 

CODERG PH 1, nous ont a u s s i  proilvé que, même Cians ce cas, l ' u t i l i s a -  

t i o n  d'un prémonochromateur sous t r ac t i f  pouvait ê t r e  in téressante ,  

su r tou t  lorsqu'on é tudie  des échan t i l lons  so l ldes  trks d i f fusan t s .  

Cepend.ant, l e s  progr?s r é a l i s é s  clans l a  technologie des 

réseaux nous on t  amenés à enylsager l ' é tu i ie  de nouveaux monochroma- 

t eu r s  si-mples e t  tdoubles dont l e s  caractér is t - iques  optiques perrnet- 

t r a i e n t  d ' é v l t e r  l'emploi. de prémonochromateur en spectrométrie Raman. 



- . Chapitre II . - 

COMPARAISON DES DIFFEmmS TYPES DE RESEAUX 
- .-*- :- :- :- :- :- :- :- :- :- :- :- :- :- :- :- ;- :- :- :-  0 s 

Les besoins de la spectroscopie à haute résolution ont 

conduit à tracer des réseaux de pas de plus en plus faibles, c'est- 

à-dire comportant un nombre de traits par millimètre de plus en plus 

élevé et les dîfficultés de réalisation se sont accrues en conséquence. 

- Différents types de réseaux : 

On distingue deux grandes familles de réseaux : 

- Les réseaux classiques, gravés mécaniquement suivant deux ...................... 
méthodes différentes auxquelles correspondent deux qualités de réseaux : 

. Le dispositif d'avancement purement mécanique du diamant 
graveur, bien que comportant d-es systkmes de correction, nt est pas 

exempt d'erreurs périodiques qui introduisent un taux de "-;hasts" pou- 
vant atteindre O, 1 $ dans le premier ordre ; 

. Le dispositif d'avancement à contrôle interférentiel permet 

d'obtenir des réseaux dont le taux de "ghosts" est très faible. Le contrôle 

interférentiel a pour objet de ller l'avancement du porte-réseau entre le 

traçage d-e deux traits consécutifs (pas du réseau) à la longeur d'onde 

(unité de mesure) d'une source lumineuse monochromatique. Ce contrôle 

a pour but d'éliminer les erreurs périodiques des mécanismes d'entra?- 

nement. 



Les défauts présentés par'les réseaux gravds mécanique- 

ment peuvent être très aivers. Ils concernent d'une part les sur- 

faces sur lesquelles les réseaux sont tracés, d'autre part, la forme, 

le parallélisme et l'équidistance des traits. 

Les erreurs périodiques de position des traits sont parmi 

les plus importantes autant par leurs conséquences ("~hosts") que 

par les difficultés que l'on rencontre pour les éliminer. Ces s'ghosts" 

sont des images des raies disposées par paires symétriques par rapport 

à lamie principale, à une distance qul croît en raison inverse du pas 

de l'erreur de tracé. Deux ghosts d'ordre opposé sont symétriques par 

rapport à la raie principale et ont même intensité, l'intensité de 

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

En dehors des ghosts, on constate l'existence d.'autres raies 

parasites, situées plus prCs de la raTe principale que les précédentes 

et distribuées irrégulièrement : ce sont les raies "satellites" dues à 

des déformations non périodiques de la surface d'onde diffractée, pro- 

duites elles-mêmes 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 aléatoires dans la position et la 

forme des traits, ainsi que les irrégularités inévitables de la surface 

des sillons, donne naissance à un flux de lumière diffus6e qui crott 

rapidement avec la fréquence.  élimination aussi parfaite que possible 
de la lumière diffusée est d'importance primordiale pour l'utilisation 

correcte des réseaux, notamment en spectroscopie Raman. 

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

idéale souhaitée.. Or, cette forme conditionne directement l'efficacité 

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

ordres. 

Dès lors, on conçoit aisément que les qualit8s d'un réseau 

vont dépendre de la méthode d'enregistrement adoptée et de la précision 

qu'on peut en attendre. 



- Les réseaux holographiqws : -------------------------- 
La possibilité théorique d'obtenir de tels réseaux a 8t6 

mentionnée dès l'origine du laser. Cette nouvelle méthode de production 

de réseaux a été ddveloppée et mise au point dans les laboratoires de 

la Société Jobin & Yvon à partir de travaux effectubs par A. Labeyrie 

et J. Flamand (6). 
Dans son principe, la méthode consiste à enregistrer dans 

1 'épaisseur d'une couche pkc5nsensible d'un type particulier, un sys- 

téme de franges d'interférences dont le pas a été rendu égal à celui 

du réseau que l'on veut réaliser. Un traitement chimique fait alors 

apparaître, par dissolution sélective à la surface du support, un 

relief modulé qui constitue les sillons du rkseau. Par métallisation 

sous vide de cette surface, on oStient un réseau par réflexion analo- 

gue aux réseaux classiques. 

Divers revêtements métalliques et diélectriques peuvent être 

déposés sur le réseau suivant le domaine spectral dans lequel on compte 

l'employer. La méthode holographique permet de graver un réseau sur une 

surface de forme à peu près quelconque, en particulier sur un support 

sphérique concave, 

Si on se rkfère aux normes de fabrication de la Société 

Jobin & Yvon, on peut engendrer différents types de réseaux holographi- 

ques suivant le mode d'éclairement utilisé . 
Dans le cas des réseaux holographiques plans ou concaves de 

type 1, les deux faisceaux sont parallèles et symétriques par rapport 

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

Couche photosensible 

. --- - 



Les réseaux concaves de ce type ont exactement l e s  mêmes 

aberrations que l e s  réseaux ooncaves gravés mécaniquement, Ils peu- 

vent cependant ê t r e  préférés & ces derniers dès l ' i n s t a n t  O& l e  

niveau de lumière parasite ou l e  rapport s ignal /brui t  sont d'impor- 

t an t s  facteurs,  

S i  on s e  place dans l e  cas de ce schéma, l a  dlstance "aw 

ent re  dewc franges successives (pas du réseau) e s t  donnée par  l a  

re la t ion  : 

a = X 
2 s i n  U( 

où représente l a  longueur d'onde u t i l i s é e  pour engendrer l e  ré- 

seau. 

En f a i san t  var ie r  M ,  on obtient diffdrents  pas. C o r n  l a  

valeur a = A 
2 s i n  oC e s t  une constante du réseau dont l e  maxirnum théo- 

rique e s t  obtenu pour DL = gûO, l e  pas minimum que l 'on peut obtenir 
X e s t  - 
2 

Dans l e  cas des réseaux holographiques concaves de type II 

e t  III, l e s  faisceaux ne sont  pas paral lè les  comme l 'indique l e  sché- 

ma ci-contre : 

- Réseaux de type II : ------------------ 
Il e s t  possible de r é a l i s e r  par holographie des réseaux 

concaves fonctionnant sur l e  cercle de Rowland. Le spectre e s t  alors, 

comme dans l e  cas classique, toujours dépourvu de coma mais l ' a s t ig -  

matisme peut ê t r e  fortement rédui t  dans de larges in te rva l les  spectraux. 

On peut donc u t i l i s e r  un réseau holographique concave de type II de l a  

même façon qu'un réseau concave gravé possédant l e s  mêmes carac tér i s t i -  

ques, c 'est-à-dire sur  l e  cercle  de Rowland, e t  on bénéficie a lors  de 

l a  correction des aberrations. 



- Réseaux de type III : ------------------- 
La théorie de ce nouveau type de &seau montre qu'il 

bénéficie de propriétés entièrement nouvelles par rapport aux ré- 

seaux concaves claesiques. En effet, ces derniers travaillent en 

général sur le cercle de Rowland oh la surface d'onde est alors 

entâchée d'un fort astigmatisme ; le réseau holographique concave, 

au contraire, peut être rendu parfaitement stigmatique pour trois 

longueurs dtonde et cela quelle que soit l'ouverture numérique & 

laquelle il travaille. Deux de ces longueurs d'onde sont liées 81 

la longueur d'onde = 4880 A servant h l'enregistrement du ré- O 
seau, Si la troisième peut être choisie arbitrairement, la K 
configuration d'enregistrement du réseau nous impose alors la va- 

leur du pas "a". Entre ces points $tigmatiques, la qualité du spec- 

tre se dégrade légèrement mais le taux d'aberration peut rester dix 

fois inférieur & celui d'un r6seau 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 ' ~  (figure 10). 

Si on appelle D, C, H, les points de stigmatisme, la thko- 
rie montre que ces trois points sont alignés et déterminent le lieu 

de la focale sagittale. Il faut remarquer qu' il n'y a stigmatisme 

qu'en ces points et h condition de placer la source analyser en 

l'un d'eux, Le point D est toujours choisi au centre de courbure du 

réaeau. 

Soit A H  = m A O la longueur d'onde de stigmatisme en H 
lorsque la source est en D. On a alors les relations : 

A 0  sin 1S = - R s DC=- ; C % I = m . R  a m 

avec : 

a : pas du réseau 

R : rayon de courbure 

) O : longueur d'onde servant à 1 ' enregistrement du réseau. 



t l i i i  

Courbes Focales en forme d.5 pou r  C à 
4 .  

l 'ex ier ieur  du c e r c l e  de Rowland. 



Le réseau étant  réal isé ,  l e s  diverses longueurs d'onde de 

stigmatisme sont indiquées par l e  tableau suivant : 

l x  = O  A,- 
/ ordre O k 

' \  . Position -. 
Source ~ o s i t h - .  

k : ordre du spectre auquel on s' intéresse ; 

m : peut ê t r e  chois i  quelconque infér ieur  & 2000 
N 

N = nombre de t r a i t s  par millimètre. 

En outre, grâce 2i l'emploi d'ordinateurs e t  de programmes 

appropriés, l a  Société Jobin & Yvon e s t  capable d 'é tudier  de nouvel-" 

l e s  configurations d'enregistrement cfin de répondre à toute demande 

spécifique (réseaux de type IV) ,  

~ t i g m a t i s m è \  / 1 ! i C 

- Propriétés des réseaux holographiques - Comparaison avec ........................................................ 
l e s  réseaux classiques. ...................... 

I 

H 

Depuis leur  apparit ion sur  l e  marché, l e s  réseaux hologra-- 

phiques ont f a i t  l ' ob je t  de nombreuses études (7, ;, :', L O ) ~ U ~  ont 

abouti à mieux en connaître les propriétés e t  l e s  paramèbres u t i les .  

Nous ne ferons que résumer l e s  r é su l t a t s  de ces études, notamment cel les  

réal isées  par l 'équipe du Professeur P e t i t  (1 1, 12) qui a t r ava i l l é  en 

cnl ' fnmrat ion avec l'dquipe de recherche de l a  Société Jobin & Yvon, 



- ES, 

 efficience des réseaux holographiques e s t  l i é e  l a  forme 

e t  B l a  profondeur des sil lons.  S i  on note A l e  centre du domaine 

spectral  étudié, l ' e f f ic ience  maximale du réseau dépend du paramètre 
\ - .  
a , ce paramètre e s t  toujours , de plus. corne s i n 4  + s i n  f3 - a 

infér ieur  à 2, 

X 
La forme des sil lons.  l i é e  à l a  valeur du rapport -7 

e s t  choisie pour obtenir l e  maximum d'efficience dans l e  domaine 

spectral  que l 'on désire  étudier, S i  l a  résolution recherchée n' i m -  

pose pas l a  valeur de "a", pas du réseau, on peut aussi chois ir  ce 

dernier paramètre a f i n  d ' augmenter davantage 1 ' efficience, Par exemple, 
h dans l e  cas oh 0.8 d 7 (. l,7, des efficiences re la t ives  maximal er 

supérieures à 60 i(; sont gdnéralernent garanties. 

C o r n  nous l'avons signal4 précédemment, l a  présence de 
11 ghosts" dans l e s  réseaux gravés e s t  dQe à une erreur périodique dans 

l e  pas r l e  procédé même de fabrication du réseau holographique élimine 

toute erreur  de tracé, aussi  l e  taux de "ghosts" e s t - i l  rigoureusement 

nul, 

Pour l a  marne raison, l a  lumière para: i te  consécutive aux 

erreurs  a léa to i res  dans l a  posit ion des traits e s t  inexistante, 

Du f a i t  de l'absence de "ghosts" e t  de l eu r  t r è s  f a ib l e  

taux de lumière parasite,  l e s  r é s e a u  holographiques ont un rapport 

s i g n a l b r u i t  plus favorable que l e s  réseaux gravés. 

Les e f f e t s  polarisants prévus par l a  théorie Qïectromagié- 

t ique de l a  d i f f rac t ion  se retrouvent pour l e  réseau holographique ; 

l e s  courbes d 'e f f icac i té  spectrale en lumière polarisée parallèlement 

ou perpendiculairement aux traits du réseau ( ~ i g .  11) présentent des 

maxima décalés, ces courbes pouvant a t te indre sépadment des valeurs 

t r è s  élevées (de l 'ordre de 80 h 90 $), l ' e f f i cac i t é  moyenne du réseau 

en lumière aaaurelle res tan t  de l'ordre de 40 à 9 $ sur  un large 

in te rva l le  spectral ,  
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L'apparition sur  l e  marché de ce nouveau type de disperseur  

a immétliatement a t t i r é  notre a t t en t ion .  Les p ropr ié tés  attrï-buées aux 

réseaux ho1oyraph;ques 2 

- taux de "r;hosts" nul  

- lumibre pa r a s i t e  t r h s  f a i b l e  ., 

répondent en e f f e t  parfaitement aux exigences de l a  spectrométrte 

Raman. 

 étude biblyographique fa?- te  su r  ce type de réseau nous a 

montré que l e s  publicat ions t r a i t a i e n t  toujours de l e u r  u t i l i s a t i o n  

dans l 1 u l t r a v t o l e t  ( 13, 14, 15, 16).  

Comme j.1 n ' y  ava i t ,  à notre connaissance, aucune étude 

semblable r é a l f s ée  dans l e  domaine de l a  spectrométrie Raman-Laser 

où l e s  radiatj-ons e x c i t a t r i c e s  appartiennent au domaine v i s ib le ,  

nous avons o r ien té  nos travaux dans ce sens. 



- . Chapitre III . - 

UTILISATION DES RESEAUX HOLOGRAPHIQUES CONCAVES 
............................................... 

EN SPECTROGRAPHIE RAMAN 
-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:- 

Depuis quelques années, on a s s i s t e  à un développement de 

plus  en plus complexe des monochromateurs u t i l i s é s  en spectrométrie 

Raman. Après l e s  doubles sont apparus l e s  t r i p l e s  monochromateurs 

(17) aux performances remarquables mais d'une grande complexité e t  

d 'un pr ix  élevé. 

La réduction de l a  lumière di f fusée ,  l ' a t t énua t ion  des  

ghosts e t  des images paras i t es  sont à l ' o r i g ine  du développement 

de t e l s  appareils .  Nous avons cependant é t é  su rp r i s  de cons ta te r  

que l e s  propr ié tés  remarquables des réseaux holographiques ( taux de 
1' ghosts" nul, lumière paras i t e  t r è s  f a i b l e )  n ' a ien t  pas a t t i r é  da- 

vantage 1 ' a t t en t i on  des constructeurs. 

En e f fe t ,  ce type de disperseur,  commercialisé depuis de 

nombreuses années, n ' e s t  que rarement u t i l i s é  dans l e s  apparei ls  

ac tuels .  Dans l a  majorité des cas, l e s  u t i l i s a t e u r s  ont  simplement 

remplacé l e s  r é s e a u  interférométriques dans l e s  doubles monochroma- 

t e u r s  par des réseaux holographiques plans, ce qui  a pour e f f e t  de 

f a i r e  dispara2tre  l e s  "ghosts" mais de réduire  assez peu l e  fond con- 

t inu.  En e f f e t ,  dans l e s  monochru>mateurs, l a  d i f fus ion  paras i te ,  au 



niveau où e l l e  e s t  mesurée en spectrométrie Raman, provient 

plus de 1 ' ensembke des pièces const i tuant  l e  spectromètre (fentes,  

miroirs, l en t i l l e s . .  . . ) que des réseaux. 

11 nous a semblé que pour mettre en évidence l e s  extraordi-  

na i res  qualités des  réseaux holographiques en spectrométrie Raman, il 

é t a i t  nécessaire de construi re  des apparei ls  dans lesquels,  m i s  à pa r t  

l e  réseau, il n ' y  ava i t  pas de pièces optiques en t re  l e s  f en t e s  d'en- 

t r é e  e t  de s o r t i e  du monochromateur. 

Les réseaux holographiques plans qu i  nécessi tent ,  comme l e s  

réseaux claesiques, un coll imateur d 'entrde  e t  un ob jec t i f  à l e n t i l l e s  

ou à miroirs, ne s e  prê tent  pas à un t e l  montage. 

Seul un monochromateur à réseau holographique concave peut 

ê t r e  r8a l i s é  s u r  de t e l s  c r i t è r e s  c 'es t -à-di re  ne comporter qu'un 

réseau e t  deux f en t e s  ; l e s  qua l i t é s  intr insèques du disperseur sont 

a i n s i  conservées. 

Nous avons donc é tud ié  au labora to i re  plus ieurs  r é s e a u  

holographiques concaves Jobin  & Yvon en vue de l e s  u t i l i s e r  dans des 

spectromCtres d'un type nouveau. 

I - RESEAU HOLOGRAPHIQUE CONCAVE JOBIN & W O N  ''90 HC 51 311" 

C e  réseau de type III a é t é  é tudié  dans un montage spectro- 

graphique ('8) respectant  l e s  ca rac té r i s t iques  précisées par l e  construc- 

t eu r  e t  qu i  correspondent aux conditions dans l esque l les  l e  réseau a é t é  

engendré ( ~ i g .  12). Suivant c e t t e  configuration, nous avons stigmatisme 
O 

au point  C pour l a  longueur d 'o i~de 4880 A lorsque l a  source e s t  en D, 

centre de courbure du réseau, comme l ' indique l e  tableau suivant, 



1 D  ;centre de courbure du r iseau 
, 

I D =  R =500mm 

DI C,H de stigrnatismc 

0 2 : longueur deonde de stigmatismc en H 
ho :longueur deonde serwnt à 

ldenregistrcment âu r k a u  

AH= mAo (quand la source est en D) et 
ho sinX= - D C  = - a J 

D H r  m.R 
m 1 

avec : 

CI :pus du réseau 

R = rayon de courbure du réseau 
xo= 4esoÀ 

. . 
Fig :A2 Coracter is tiques du réseau *90 HC 51 III4 



- Etude de l'appareillage : ....................... 
Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 13. 

Il comprend : 

- une platine porte-échantillon z 

- une optique de transfert ; 
- et le spectrographe, qui ne comporte d'autre optique que 

le réseau ouvert à f/8,5, La fente d'entrée a été positionnée en D et 
la chambre photographique centrée sur le point C, avec : 

R A ID = R = mm ; M: 5 ;  = j!jû m ; sin%= = 0,5856 soit O = 35O 50' a 

Un montage point-trait-plan assure trois riegrés de liberté 

au support de la plaque photographique. Plusieurs clichés de lampes 

spectrales (~n/~dfHg, Ar, ~ b )  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 diffdrents clichés enregistré= 

nous ont permis de ddterminer un domaine d'une largeur de l'ordre de 
O 

1000 cm-', centré sur A O = 4880 A, où la qualité du spectre est suf- 
fisante pour une bonne exploitation des clichés. 

- Résultats expérimentaux : ------------------*---- 

Les spectres présentés ont étd enregistrés au moyen du 

spectrographe décrit ci-dessus en utilisant comme raie excitatrice 
O 

la radiation 4880 A d'un laser Spectra-Physics 164 AC 8. Argon Ionisé. 

La transcription sur pap%er du spebtre obtenu sur le film est rkali- 

sée au moyen d'un microdensitomètre JOYCE MK 11. 

Rappelons que cet appareil est basé sur 

un système double faisceau lumineux : 

la l u m i b r e  émise par une s o m  unique 

est divisée en deux faisceaux, l'un pas- 

sant & travers l'objet à analyser, l'au- 

tre à travers un coin optique. 



E: échantillon 
R. H.C : réseau hobgraphique concave . . 
Ml ,  M2 :miroirs 
LI :lentille de tmnskrt 
L2: lentille de foca lisalion . 

* .  
Fig :13 DispositiF experimental 



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 fonc- 

tion du déséquilibre. Ce signal est amplifié 

et soumis à un servomoteur qui commande le 

déplacement de l'atténuateur optique (coin 

optique) pour rétablir l'équilibre des éclai- 

rements sur le photomultiplicateur. 

Une plune suit le aéplacement 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 

=ont interchangeables et permettent des gros- 

sissements jusqu'à x 400. 

Nous avons testé le spectrographe décrit ci-dessus en étu- 

diant quelques échantillons liquides et solides. Les résultats obtenus 

sont comparés à ceux que l'on peu5 tirer, dans les mêmes conditions, 

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

- Cas des échantillons liquides : ............................. 
Le spectre Raman du mélange tétrachlorure de carbone- 

chloroforme présenté à la figure 14 montre que les clichés obtenus 
- 1 sont exploitables dans le domaine O - 500 cm , ce qui ne paraft pas 

évident à priori lorsqu'on regarde la courbe représentant le lieu du 

spectre dans le cas d'un réseau holographique de type III. 





La figure 15 montre l'enregistrement de la structure isoto- 

-ique de la raie de vibration totalement symétrique du trichlorure de 

bo~e à 471 cm-L : trois des quatre composantes attendues y sont faci- 
-1 

lement mises en évidence : les écarts en nombres d'ondes sont de 4 cm 

environ. 

Les perf0rmanc.e~ du réseau holographique sont comparables 

celles du réseau classique du point de vue de la résolution et de la 

dispersion, Il faut cepdndant préciser que pour la courbe de dispersion 

y-dsentée sur la figure 16 la linéarité n'est qu'apparente : cette 

npproximation ne se justifie que dans des domaines spectraux inférieurs 
-1 à 500 cm 

- Cas des échantillons solides : ............................ 
L r u  échantillons solides présentent des raies Raman de 

basses frdnuences qui peuvent difficilement être observées au moyen 

d'un spectrosraphe classique en raison du taux de lumigre parasite trop 

élevé et des "ghosts''. Nous avons enregistré, à titre d'exemple, le 

syectre Raman du bromure mercurique en poudre en masquant la raie exci- 

tatrice pour éviter le halo qui en résulterait sur la plaque photogra- 

piiiquz.  absence de "ghosts" et le trCs faible taux de lumière para- 
site (voisin de 1om6 & 50 cm-' de la raie ~ayleigh) permettent de 

-1 mettre facilement en évidence la ,remière raie à 57 cm (~ig. 17). 

3ûns les mêmes conditions, avec le spectrographe classique décrit au 

ch.2pitre 1, il est impossible d'observer des fréquences aussi basses 

( ~ i g .  4 a). 

De ces premiers résultats, nous avons pi1 conclure que l'em- 

ploi ?e réseaux holographiques concaves semblait particulierement 

indiqué -n spectrographie Raman. Nous avons donc poursuivi ce travail 

en comparant des réseaux holographiques différents par leurs rayons 

de courbure, leurs nombres de traits et leurs configurations d'enre- 

gistrement afin de définir les paramètres les mieux adaptés à la spec- 

trographie Raman pour diverses longueurs d'onde excitatrices. 



fig:15 Structure isotopique de la r a i e  471cm0" de BC13 
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2 - RESE3U HOIBûRAPHIQUE CONCAVE JOBIN & WON No 320 * - SE= 59& 

Bien que nous l'ayons étudié dans un montage spectrographi- 

que, 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'apprécier 

la possibilité d'extension h un système à balayage. 

Les caractéristiques techniques de ce réseau ouvert B f/5 
sont reportées sur la figure 18, Les valeurs de longueur d'onde 

0' 
servant à l'enregistrement du réseau, et de "a", le pas du réseau, 

étant toujours les mêmes, la valeur de l'angle If reste inchangée 

= 35' 50'. Par contre, la valeur du paramètre m = 1 ,6î permet 
d'avoir IC = ID = 256 mm, 

- Etude de l'appareillage : ..................... - 
Noua avons repris le même dispositif' expérimental que 

celui représenté sur la figure 13, La configuration du spectrographe 
est conservée c'est-à-dire que l'on situe la fente d'entrée en D et 

que l'on centre la plaque photographique sur le point C, avec 8 = 3S0 50' ; 
seuls, les paramètres SC = ID = 290 mm sont différents, 

- Résultats expérimentaux : 
--------------------C-- 

Lee cf %ch48 enregistrés h partir d'échantillons polycris- 
tallins nous ont permi6 de confirmer l'absence de 'ghosts" et le très 

faible taux de lumière parasite, 

Cependant, la configuration préconisée par le constructeur 

et que nous avions adoptée pour ces deux montages, présente un grave 

inconvénient : toutes les raies ont un curieux profil, dit en "ailes 
de papillon", qui poqe un sérieux problème pour l'utilisation de ré- 
seaux holographiques concaves en spectrométrie Raman, 



R H C NO320 sé r i e  5987 1200 traiis/mm 

Fig: 18 

sin 8 = XQ=0,5856 a 

s in  (4). , m#1,62 
2 m  

. .  . 
Carac /er is ! iques di réseau 



Comme le montre l'enregistrement photographique du spectre 

dtQmission d'une lampe spectrale 2i rubidium, seule la partie centrale 

des mies est exploitable (~ig. l9), 

Si on utilise au microdensitomètre un fort grossissement 

qui limite la largeur dtexplorat5on des raies & la partie eentrale, 

I 'enregistrement est peu affecte par 1' élargissement dQ aux "ailes 

de papillon", Par contre, si on utilise un tel montage dans un spec- 

tromètre photoélectrique, le détecteur reçoit un signal fortement 

erroné par un tel profil (~ig. 20). 

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

du trichlorure de bore : 

- en analysant uniquement la partie centrale des raies ( ~ i g .  20 a) 

- en analysant les raies sur toute leur hauteur (~ig. 20 b), 

Nous remarquons nettement sur ces derniers enregistrements 

la perte de résolution et l'élargissement anormal des bandes. La lm- 

geur & mi-hauteur passe de 18 cm'' & 40 cm1 pour la raie 4 I. 

La poursuite de ce travail nécessitait donc 1 'étude de con- 

figurations nouvelles, mieux adaptées & nos pr6occupations et nous 

avons orienté nos expériences dans ce sens. 





Lors de nos premières manipulations, nous avons pu consta- 

ter que le profil en "ailes de papillon11 est d'autant plus accentué 

que le rayon de courbure est plus faible, ce qui nous a naturellement 

amenés à reprendre le réseau précédent ( R ;. 250 mm) pour étudier 

les oonfigurations les mieux adaptées à 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 pints D, C et He Nous avons pu vérifier qu'autour de ces points 

le stigmatisme dispara?t : il suffit d'éclairer le réseau à partir du 

point D puis de se dkplacer de part et d'autre de oe point sur la 

fente d'entrée ; l'image ponctuelle obtenue au départ se déforme dès 

1' instant où la source n'est plus en D, centre de courbure du réseau. 

Nous avons donc orienté nos travaux ver8 la recherche d'une configura- 

tion qui donne des raies exploitables mu. toute leur hauteur même si 
elles sont faiblement astfgmates, 

Pour limiter au mieux l'aberration constatée dans le profil 

des raies, nous avons été conduits B ne retenir que l'arrangement en 

nautocollimationn, &es deux possibilités sont représentées sur la 

figure 21. Dans les deux cas, on travaille près de l'axe de symétrie 

du système : 

- dans le montage a, le plan engendré par les rayons incident 
et diffracté, est perpendic-ire aux traits du réseau, Ces rayons font 

un angle 2~ avec l'axe de symétrie du monochromateur, 

- dans le nontage b, ce pi- elrt pôraI&bzmdlL a-ts Su a ~ :  

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 parallèle dans le seoonà. - - 



// Fig: 21 Arrangements  en 'autocolli motion 



Les d i f fé rents  essa is  réal isds  nous -nt urie&s ?, c h i j b l  l e  

deuxième arrangement (Hg. 21 b) qui donne un p ro f i l  de raie plus 

sa t i s f a i san t  dans un domaine spectral  suffisamment large. Comme l e  

montre l e  cliché de l a  f igure  22, il e s t  a lors  possible d'obtenir des 

r a i e s  exploitables su r  toute  l eu r  hauteur. 

Figure 22. 

Cette étude nous a aussi  permis de mettre en Qvidence l ' i m -  

portance du choix de l 'angle  lorsqu'on désire  u t i l i s e r  un réseau 

holographfque concave de rayon de courbure donné dans un t e l  montage. 

Nous remarquons que l'astigmatisme c r o î t  rapidement avec 1 'angle r?( 

e t  nous oblige, pour un réseau donné, à l imi te r  c e t  angle ?i de faibles 

valeurs pour avoir des images acceptables. 

Il e s t  important de noter qu'en spectrographie, on peut 

adapter l a  surface photosensible B l a  forme de l a  courbe repdsentant  

l e  l i eu  du spectre : par contre, dans un montage spectrométrique h 
balayage du domaine spectral ,  il e s t  possible de concevoir un asservis- 

sement simple l i a n t  l a  ro ta t ion  du réseau à l a  posit ion de l a  fente  

de s o r t i e  du monochromateur mais cela  complique l a  rea l i sa t ion  e t  

risque de réduire l a  précision e t  l a  f i a b i l i t é  de l 'appareil .  Le choix 

d'un réseau holographique concave d o i t  donc 6 t r e  fa i t  de fapon à 

réduire au maximum l a  défooalisation dans l e  domaine spectral  où l 'on  

desire  1 ' u t i l i s e r .  



Les progranimes mis au point par l'équipe de recherche de la 

Société Jobin & Yvon permettent maintenant de calculer la configura- 

tion d'enregistrement et le rayon de courbure d'un réseau holographique 

ooncave en fonction du domaine spectral exploré et de la géométrie de 

1 ' appareil qu ' il doit équiper. 

4 - RESEAU HOLXX;RAPHIQUJ3 CONCAVE JOBIN & WON DE TYPE IV 

A la lumière de ces premiers &sultats, nous avons réalisé 

un monochromateur (19) comprenant une fente d'entrée, un réseau holo- 

graphique concave à longue focale ouvert à f/10 et un détecteur cons- 

titué soit d ' une plaque photographique, soit d ' un tube intensif ioateur 
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 principaux : 

- d'abord , étudier la possibilité d'extension à un systéme 

à balayage ; 

- ensltite, déterminer le domaine spectral utile en montage 
spectrographique et étudier les avantages que l'on peut tirer d'un tel 

disperseur lorsgu'on l'utilise dans un appareil muni d'un tube intensi- 

f ieateur d' image (20, 21). 

- Etude de l'appareillage : 
--2-------------------- 

Le dispositif expérimental comprend, comme précddemment : 

- une platine porte-échantillon ; 
- une optique de transfert ; 
- et le spectrographe dont le schéma de principe est donné 

par la f iéyure 24. 

11 s'agit d'un montage en "autocollimationn avec #2', fies 

distances du réseau à la fente d'entrée d'une part et au plan de la 

plaque photographique d'autre part sont égales B 1012 mm. La fente 
d'entrée utilisée est du type Bouty, à réglage continu jusqui& 1 mm 



Dimension support 110x110 mm 

Dimension t racé 106x106 mm 

Rayon de coubure 931,lO mm 

Nombre de traits/mm 2000 

Ghost % < 1 0-Io 

4 .  

Fig: 2 3  Carac~erist iques du réseau holographique Type IP: 
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de largeur et munie d'un diaphragme y un systSme mécanique offre en 

outre. la possibilité d'éclairer la fente en partie ou sur toute sa 

hauteur. Un miroir à 45O escamotable permet soit d'enregistrer le 

spectre sur une plaque photographique, 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- 
O O 

trice les radiations 4880 A ou 5145 A d'un laser Spectra-Physics 164 AC 

à 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 photographique : 
Nous présentons à la figure 25 l'enregistrement de la 

structure isotopique de la raie 471 cm-' du trichlorure de Bore obtenu 
O 

sur notre installation en utilisant la radiation 5145 A comme rale 

excitatrice. Les composantes isotopiques y sont visibles. 

Cependant, comme test de meilleure résolution, Stamrn et 

Salzmann (22 )  préconisent soit la structure fine de la raie 992 cm -1 

du benzène ou mieux encore, celle de la raie 459 cm-' du tétrachlo- 

rure de Carbone. La figure 26 montre l'enregistrement obtenu dans ce 

dernier cas : on distingue nettement quatre des cinq composantes at- 

tendues ; leurs intensités relatives sont en bon accord avec les va- 

leurs calculées à 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 même raie au moyen d'autres 



AQ cm-' 474 470 466 462 

Fig  :25 Structure isotopique de la ra ie  de vibration 

totalement symétrique d e  BC13 
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apparei ls  9 l e  r é s u l t a t  obtenu avec notre spectrographe e s t  t o u t  à 

f a i t  comparable à ce lu i  de l a  f igure  27 b. Il f a u t  souligner qu 'à  

température ordinaire  e t  sans solvant, l a  cinquième composante iso- 

topique n ' e s t  jamais mieux observée. 

Le spectre  Raman obtenu pour un échant i l lon l iquide t e l  que 

l e  t é t r a c h l o r a z ~ d e  Titane (Fig. 28) montre l ' exce l l en t  rapport signal/ 

b r u i t  d.' un spectrographe a u s s i  simple. 

 é étude d ' ~ c h a n t i 1 l o n s  so l ides  avec ce t  appareil  nous a 

permis de bénéf ic ier  non seulement de l 'absence de "ghosts" e t  du 

t r è s  f a i b l e  taux de lumière paras i t e  mais auss i  d'une dispersion 

réciproque intéressante,  de l ' o rd r e  de 18 cin"/m pour l e s  deux r a i e s  
O 

exc i t a t r i c e s  u t i l i s é e s  (4880 e t  5145 A ) .  

Comme nous 1' avons signalé précédemmsnt, l a  lumière di f fusée  

par  l e s  sol ides  po lyc r i s t a l l i n s  cont ient  généralement pour une grande 

p a r t  l a  rad ia t ion  l a s e r  directement ré f léch ie  par l e s  surfaces des 

g ra ins  de poudre. Ces réf lexions ,qui  s e  superposent à l a  d i f fus ion  

Rayleigh, sont b ien plus in tenses  que ce t t e  dernière. On se heurte 

a l o r s  au problème de l 'observat ion de r a i e s  t r è s  f a i b l e s  au voisinage 

d'une r a i e  t r è s  intense. Dans ce domaine, 1' absence de "ghosts" associ6e 

aux réseaux holographiques e t  l e  f a i b l e  taux de lumière paras i t e  l i é  

à l a  l imi ta t ion  du nombre des  surfaces optiques, devaient nous permettre 

d'icinregistrer facilement des  r a i e s  de basses fréquences. 

Comme i l l u s t r a t i o n ,  no= présentons s u r  l a  f igure  29, l e  

spec t re  Raman d '  un échant i l lon po lyc r i s t a l l i n  de tétrabromure d ' étain.  
-1 On met facilement en évidence l e s  deux premières r a i e s  à 67 e t  88 cm . 

Dans l e s  mêmes condit ions,  nous avons enreg is t ré  au meyen de 

ce  spectrographe l e s  spectres  Raman : 

- du bromate de baryum monohydraté ( ~ i g .  f ~ )  

- du tétrachloroaluminate de césium ( ~ l g .  31) 

- du tétrachloroaluminate de n i t r o sy l e  (Fig. 32). 



P.H.C type 
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Fig:28 Spectre Raman de TiC14 







@es trois échantillons se présentent sous forme de poudre ; 

tous ces enregistrements sont comparables à 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 à utiliser un cache beaucoup plus 

large. En effet, l'intensité de ces raies parasites au voisinage de 

l'excitatrice est nettement supérieure à celle des raies Raman et 

susceptible de créer un halo contribuant à 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 BRlDOUX (23, 24, 25)se 
heurte très souvent au problème de la lumière parasite diffusée. 

Les appareils étudiés ~usqu'à présent sont des doubles monochromateurs 

équipés de réseau plzns classiques ou holographiques et nécessitent 

donc l'emploi de collimateurs et d'objectifs de sortie. La multiplica- 

tion des pièces optiques dans ce type d'appareil contribue à augmenter 

le taux de lumière parasite. Dans ces conditions, le fait de reaplacer 

les réseaux plans classiques par des réseaux plans holographiques 

permet de s'affranchir des "ghosts" mais ne provoque pas un abaissement 

spectaculaire du taux de lumière parasite plus lié au vieillissement 

des surfaces optiques et au dépôt inévitable de poussière qu'à la na- 

ture même du disperseur utilisé. 

Il nous a donc semblé intéressant d'étudier les avantages 

que l'utilisation de réseaux holographiques concaves pouvait apporter 

à la spectrographie électrono-optique et c'est dans cet esprit que 

nous avons commencé l'étude de ce spectrographe muni d'un tube inten- 

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



Le tube intensif icateur  d'image RCA type 4549, que nous 

avons employé e s t  un récepteur B t r o i s  étages mont6s en cascade ; 

chacun d ' eux comporte une photocathode multialcaline (~a-K-CS-~b) 

S 20 R type A munie de f i b r e s  optiques, une optique électronique e t  

un écran fluorescent également muni de fibres optiques. 

Le gain photonique calculé de ce tube u t i l i s é  seul e s t  : 

6 1,e 10 à 5600 A 
6 

2,6 . 10 à 4600 A (voisinage du maximum de sen- 

s i b i l i t é  de l a  photocathode), 

ïhrsque l e  tube est équipd de son objectif  de sor t ie ,  il 

f a u t  f a i r e  intervenir l e  fac teur  de transmission ( -  10 $) de l ' op t i -  

que u t i l i s é e  dans l e  calcul du gain photonique, 

La résolution de ce récepteur compte tenu du contraste de 

l'image e s t  évaluée par l e  constructeur par l a  fonction de t r ans fe r t  

de modulation, s o i t  : 

99 $ à 2,5 paires de l ignes par m i l l i d t r e  ; 

73,5 $ à 7,5 paires de l ignes par millimètre ; 

33 $ B 16 paires de l ignes par millimètre. 

Notons que lorsque l a  résolution augmente, l e  constraste diminue assez 

rapidement f 26). 

- Principe : -------- 
Le spectre à analyser e s t  focal isé  sur l a  photocathode du 

tube. De ce t t e  image optique primaire, l a  photocathode donne une image 

électronique ; l e s  électrons a ins i  créés sont accélérés par un champ 

électr ique convenable e t  viennent frapper l 'écran fluorescent oh ils 

donnent naissance SI l 'émission d'un cer tain nombre de photons, 

L'écran fluorescent du premier étage e s t  couplé à la  photo- 

cathode de l 'étage suivant par l ' intermédiaire de f ib res  optiques e t  



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

troisième étage du tube. 

Finalement, il apparaft sur le dernier écran fluorescent 

une image qui reproduit les caractéristiques photométriques et géomé- 

triques de 1' image primaire formée sur la photocathode (~ig. 33). 

pi image finale formée sur l'écran peut être exploitée de 

différentes manières : elle peut, soit être observée directement, 

soit impressionner une plaque photographique, soit être analysée 

électriquement par un tube analyseur d'image, 

- Résultats expérimentaux : ....................... 
La dispersion du réseau associée à 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 (~ig. 34). 

Le faible taux de lumière parasite, même au voisinage de 

ltexcitatrice, nous a permis d'approcher à moins de 100 cm-' de la 

raie Rayleigh dans le cas d'échantillons liquides, ce qui est très 

difficile à réaliser avec le spectromètre multicanal utilisé par 

M. Bridoux, Son rnonochromateur double du type Czerny-Turner est &qui- 

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 rnonochromateur, les réseaux peuvent 
h etre montés en dispersion additive ou soustractioe. 

Néanmoins, dans 1 ' analyse d ' échantillons gazeux, on se 
heurte à un problème primordial relatif à l'énergie disponible par 

unité de surface sensible au niveau du détecteur : contrairement au 

pho tomultiplicateur, le tube intensificateur d ' image est sensible à 

un éclairement (énergie lumineuse par unité de surface exprimée en 

l m )  et non à un flux (énergie lumineuse par unité d'angle solide en 

lumen). Dès lors, la surface de l'image revêt une importance capitale 

liée à la qualité de l'information spectrale obtenue. 





~ n r e ~ i s t r c m e n h  des cl;ch;s obtenus a I 'aide du monoch r o m a  te u r  à réseau 
d , d  

h o ~ o ~ r a ~ h ; ~ u e  concave equipe d'un tube ;nfens;ficateur d '  ;mage R C A  type 4 5 1 9  

Fig : 34 S!ruclure fine des ra ies  de vibration !ofalemen/ . . 
symelrique: a - de CC14 

b - d e  BCI, 



Nous pensons poursuivre l 'é tude de t e l s  d i spos i t i f s  asso- 

c ian t  un tube intensif icateur  d'image à un système dispersif  équipé 

de réseaux holographiques concaves,  étape préliminaire oonsistera 

à remplacer l e  premier étage du spectromètre multicanal par un mono- 

chromateur du type étudié précédemment. Nous espérons a ins i  abaisser 

fortement l e  taux de lumière parasite apporté avant tout  par l e  pre- 

mier compartiment que l ' on  u t i l i s e  comme f i l t r e  optique à l a rge  bande. 



Ces premiers r é su l t a t s  ont é t é  obtenus en u t i l i s a n t  l e s  

réseaux holographiques concaves dans des montages spectrographiques, 

Nous avons pu v é r i f i e r  l e s  propriétés remarquables de ce type de dis- 

perseur dont 1 ' emploi se  trouve particulièrement indique dans tous l e s  

cas où l'absence de lumière parasi te  e s t  t rès importante, 

 u utilisation de plusieurs réseaux dans l a  configuration 

préconisée par l e  constructeur nous a conduitsà i n s i s t e r  sur  l e  p ro f i l  

des r a i e s  e t  à étudier différentes  configurations. Parmi celles-ci ,  

nous avons retenu l a  configuration en " autocollimation" qui répond 

l e  mieux à nos exigences. 

Les essais  réa l i sés  avec l e  dernier montage c i t é  donnent 

des r é su l t a t s  intéressants et permettent d' envisager 1 ' u t i l i s a t ion  

de réseaux holographiques concaves dans des doubles monochromateurs 

qu i  atteindront des performances comparables à ce l les  des t r i p l e s  

monochromateurs 21 r é s e a u  plans sans en posséder l a  complexité. 



- . Chapitre IV . - 

APPLICATIONS DE3 RESEAUX HOLOGRAPHIQUES CONCAVES 
-:-:-:-;-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-;*:-:-:-:- : - 

Les r é s u l t a t s  précédents nous ont permis d'envisager l a  

r éa l i s a t i on  e t  l a  mise au point  d 'apparei ls  u t i l i s a n t  des réseaux 

holographiques concaves. Nous nous proposons dans ce chapitre d'ex- 

poser deux appl icat ions  développées au laboratoi re  : 

- l e  double monochromateur à balayage avec enregistrement 

photoélectrique r éa l i s é  par  Lirinord en collaboration é t r o i t e  avec 

notre laboratoi re  ; 

- e t  l a  microsonde à e f f e t  Raman, dont l ' é t age  d i spers i f  

u t i l i s e  un réseau holographique concave, étudiée au labora to i re  par 

M. Delhaye e t  P. Dhamelincourt ( 27 ) e t  à ~'I.N.s.E.R.M. pour les 

appl icat ions  biomédicales. 



Les études que nom avions f a i t e s  sur les réseaux hologra- 

phiques en l i a i son  avec M, Da Si lva  ont intéressé l a  Société ~ i r i n o r d 3  

qui  a étudié e t  réa l i sé  un prototype de spectromètre Raman & monochro- 

mateur double & réseaux hologramiques concaves, sous l a  dénomination 

RAMANOR HG 2 (28). 

Cet appareil a é t é  t e s t é  dans notre laboratoire avant sa 

présentation en Août 1 9 4  au IVème Congrès International de Spectros- 

copie Raman ?A Brunswick (u. S. A ) ,  

Actuellement, c e t  appareil e s t  fabriqué e t  diffusé par la  

division Jobin & Yvon de Instruments SA-, 

- Description de l 'apparei l  : ......................... 
La figure 35 en donne l e  schéma de principe. IR montage 

optique adopté e s t  du type "autocollimation" déc r i t  précédemment. 

Les deux r é s e a u  holographiques concaves qui équipent cet appareil 

sont identiques e t  présentent l e s  mêmes caractéristiques que l e  der- 

n i e r  réseau étudi6 au chapitre précédent ( ~ i g ,  23). 

Ce double monochromateur comporte,en plus des deux étages 

dispersifs ,  une optique i n t e d d i a i r e  qui n' e s t  qu'un d ispos i t i f  de 

couplage des fentes  f e t  f réduisant l'encozabpemnt de x4 appaiY3ii 2 3 - 
e t  permettant de placer les deux réseaux sur un axe de rotat ion corn- 

u. Comme l 'optique de couplage e s t  parfaitement isolée des deux 

étages dispersifs ,  il ne peut y avoir  Passage d i r ec t  de l a  lumière 

(non diffractée par l e s  réseaux) de l a  fente d'entrée à l a  fente  de 

s o r t i e  par diffusion ou réflexion sur  l e s  pihces qui la  constituent. 

Cette optique de couplage intermédiaire ne jouera donc aucun rô le  

pour l a  lumikre parasite, car e l l e  e s t  éc la i rée  en lumière monochro- 

mat ique . 
Les fentes fl, f e t  f sont dro i tes  e t  peuvent être f2, 3 4 

u t i l i s é e s  sur une hauteur de 15 mm, Leurs ouvertures sont symétri- 

* Lirinorà 75, rue Caumartin - -59000 IXUE 

Instruments SA 35, avenue Jean Jaurès - 94200 fVKY 





ques e t  indépendantes entre e l l e s  g e l l e s  sont  mues par des moteurs 

pas à pas e t  l e  monta@;= '7ectrique employé permet l a  télécommande 

e t  l e  téldaffichage de leurs  ouvertures. 

Chaque monochromateur comporte deux fentes e t  un réseau 

holographique concave ouvert à f/10 de rayon de courbure égal à 

931,10 mm e t  comportant 2000 t r a i t s  par millimètre. Dans ces condi- 

t ions d 'u t i l i sa t ion ,  l e s  fentes  sont disposées symétriquement par 

rapport à l a  normale au réseau e t  à une distance de ce dernier 

égale à 1012 mm. 

Les deux réseaux sont sol idaires  d'un mame bloc, ce qui 

permet de r éa l i se r  une rotat ion $xt&hsment précise e t  simultanée 

autour du même axe. Ils sont montés sur des supports orientables 

dans t r o i s  directions qui autorisent un réglage précis des plans 

e t  des t r a i t s .  

Le domaine spectral  e s t  balayd par une rotat ion synchrone 

des deux réseaux R1 e t  %. Ce mouvement e s t  obtenu par l e  système 

mécanique de barre cosécante schématisé su r  l a  figure 36. 

La commande de rotat ion des réseaux e s t  t e l l e  q u ' i l  ex is te  

une re la t ion  l inéa i re  l i a n t  l e  nombre d'onde de l a  radiation sélec- 

tionnée e t  l a  posit ion de l a  v i s  micrométrique. Un compteur numérique 

r e l i é  à l a  v i s  micrométrique affiche directement l e s  nombres d'onde 
-1 O 

en cm par rapport à l a  r a i e  4880 A pr ise  comme origine. Le noteur 

d1entraPnement peut fonctionner sur  une gamme de vi tesses  t r è s  large 

ce qui pemnet aussi  bien d 'avoir  une vue d'ensemble d'un spectre 

que de regarder l e  p ro f i l  d'une r a i e  ou d'une bande, 

La détection du s ignal  lumineux e s t  assurée par un photo- 

multiplicateur "ENI 9558 A ~ 2 0 "  sélectionnd pour s a  bonne sens ib i l i t é  

cathodique (255 A/lwnen) e t  son f a ib l e  courant d'obscurité (0,8 nA à 

@O volts), Il e s t  alimenté par un générateur capable de fournir  des 





tensions s tab i l i s6es  de O à 2,s KVolts ; la  tension d'alimentation 

généralement requise se  s i t u e  entre 900 e t  1300 Volts. 

Le photomultiplicateur e s t  monté directement derr ière  

l a  fente  de s o r t i e  ( f4)  avec un système de refroidissement par e f f e t  

Pel t ier .  Le diamètre de s a  photocathode (40 mm) e s t  suff isant  pour 

r e c u e i l l i r  correctement l e s  informations lumineuaes transmises au 

t ravers  de fentes  de 15 mm de hauteur sans q u ' i l  s o i t  nécessaire 

d ' u t  il i s e r  une optique supplémentaire. 

- Réglage optique : -------..------- 
Il e s t  nécessairc et?Cl.igner s6parément l e s  deux mono- 

chromateurs e t  de procéder ensuite à leur  couplage en réglant correc- 

tement 1 'optique intermédiaire, 

Pour chaque monochromateur, l a  première étape consiste à 

mat&rialiser l e  segment de dro i te  joignant l e  centre de l a  fente  

d '  entrée au centre du réseau par  l e  faisceau d'un l a s e r  de f a ib l e  

pubance, ce qui permet de régler  l a  position du réseau sur son 

support, Il e s t  en e f f e t  indispensable que l e  rayon lumineux émw- 

geant s o i t  centré sur l a  fente  de sortie.  Il r e s t e  ensuite à v é r i f i e r  

qu'en tournant l e  réseau, l e s  t races  des ordres O, + 1 e t  - 1 se  su- 

perposent dans l e  plan de l a  fente  de sort ie .  

La fente d'entrée e s t  a lors  éclairée avec une lampe spec- 

t r a l e  e t  l e s  r a i e s  sont observées au moyen d'une lunet te  au niveau 

de l a  fente  de sortie.  Cette observation pe-met de positionner avec 

précision l e  reseau en amenant ses  traits paral lè les  aux lèvres de 

fentes. 

Les deux monochromateurs é tan t  alignés, la  seconde étape 

consiste à l e s  coupler en réglant l 'optique intermédiaire. 



Le tableau 37 donne les valeurs des t e s t s  de résolution 

pour différentes  combinaisons d'ouverture de fentes. Les valeurs 
O 

reportées sont re la t ives  à l a  r a i e  546 A d'une lampe spectrale 

à mercure basse pression. 

- Exemples de spectres Raman de basses fréquences enregis- ....................................................... 
t r é s  avec l e  double monochromateur RAWNOR HG 2 : ..................... . a-----..----- 

. Spectres Raman d'alcanes : 

Les premiers enregistrements ont é t é  réa l i sés  par 

Ci. Vergoten qui étudie au laboratoire l e s  spectres Raman de basses 

fréquences d'une sé r i e  d'alcanes l inéa i res  C H e t  de substances 
n 2n+2 

mésomorphes ( 29,30 ). 

Nous présentons sur  l a  figure 38 l e  spectre Raman de 

basses fréquences du composé C H à l ' é t a t  de poudre polycristal-  
.24 50 

l i n e  exci té  par l a  r a i e  5309 A d'un l a s e r  CRL à Krypton ionisé 

obtenu avec l e  double monochromateur équipé de réseaux holographi- 

ques concaves. 

- 1 Les r a i e s  à 21 e t  23 cm sont facilement mises en évidence 

e t  n'apparaissent pas en épaulement de l a  r a i e  Rayleigh comme cela  se 

produit pour un double monochromateur classique. 

. Spectre Raman du soufre S 8 '  

Nous présentons sur  l a  figure 39, l e  spectre Raman de 

basses fréquences Stokes e t  anti-Stokes du soufre S excité par l a  
o 8 

r a i e  4880 A d'un l a s e r  CRL à Argon ionisé e t  enregistré à l ' a ide  du 

double monochromateur FWIANOR HG 2. 
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Fig S p e c t r e  Raman de C24H50 
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Fig39  Specire Raman du soufre 5, 



C e t  échantillon a 6tE étudié par G. Michel ( 31) qui  f u t  

l e  premier à mettre en évidence l a  ra ie  B 27 cm-' : il u t i l i s a i t  un 

double rnonochromateur équipé de réseaux classiques gravés à 6ûû traits/mm 

e t  de collimateurs de 2006 mm de distance focale, Corne source d'exci- 

ta t ion,  il disposai t  d'un l a se r  ~éliumfiéon de 1% nJW de puissance. 

Sur l'enregistrement q u ' i l  présente, ce t t e  r a i e  à 27 cm-' apparaft 

en épaulement de l a  r a i e  Rayleigh. 

Comme nous 1 ' avons précisé auparavant, 1 'u t i l i s a t ion  de 

réseaux holographiques concaves permet de bénéficier d'un t r è s  fa ib le  

taux de lumière parasi te  e t  l e  spectre que nous présentons e s t  tout 

à f a i t  comparable ce lu i  enregistrd B l ' a ide  du spectromètre t r i p l e  

monochromateur ( 17). 

Les mêmes remarques peuvent ê t r e  f a i t e s  au s u j e t  des spec- 

t r e s  Raman de l ' asp i r ine  e t  de l ' iodure de Plomb reportés respective- 

ment sur  l e s  figures 40 e t  41. Ces spectres ont é t é  enregistrés sm-s 

interruption de balayage e t  couvrent l e s  domaines Stokes e t  anti-Stokes, 

La f igure 42 présente un exemple de spectre de t r è s  basses 

fréquences, Les deux r a i e s  A 10 e t  17,5 cm-' y sont nettement mises 

en évidence. 

La figure 43 i l l u s t r e  l e  spectre de basses fréquences de 
O 

l ' iodure mercurique ( 4 ) excite par l a  radiation 6328 A d'un laser  

I ié l ium~éon de 15 M de puissance. Bien que nous ne soyons pas dans 

l e s  conditions optimales d ' u t i l i s a t i o n  du réseau, l'enregistrement 

e s t  d '  excellente qualtté,  





Laser ~ r +  530 9A 

F ig :Q Spec i re  Raman du H A B  

Fig:43 Spectre Raman de l'iodure mercurique 

Excila trice 6328 A 1 5 rn W 



- Comparaison du double monochromateur RAMANOR HG 2 avec ...................................................... 
d'autres  types d '  appareils e x i s t a n t ~  : .................................... 
Il nous a paru intéressant de comparer l e s  enregistrements 

obtenus dans l e s  mêmes conditions pour un même échantillon en u t i l i -  

sant l e s  t r o i s  appareils suivants : 

- l e  double monochromateur CODERG PK 1 équipé de deux 

réseaux classiques de 1800 traits/mm e t  de collimateurs de 6ûû mm 

de distance focale, assurant une dispersion réciproque de 18,3 crn-'/mn 

B 4880 A ; 

- l e  t r i p l e  monochromateur r éa l i sé  au laboratoire qui com- 

porte t r o i s  étages d ispers i f s  munis de réseaux gravés de 1800 traits/mrn 

e t  de collimateurs de 800 mm de focale e t  donne une dispersion récipro- 

que de 9,5 cm-'/mm 4880 A ; 

- enfin, l e  spectromètre RAMANOR HG 2 réseaux hologra- 

phigues concaves, de dispersion réciproque de l 'ordre de g cm-'/mm 

\.. 4880 ,, 

Nous avons réa l i sé  c e t t e  étude comparative sur un échan- 

t i l l o n  de bromate de Zinc hexahydraté synthétisk au laboratoire 

par B, Sombret ( 32 ) . 
Les diffgrents  spectres enregistrés sont reportés su r  

l e s  f igures  44 e t  45 : l e s  r a i e s  B 58 e t  74 cm-' qul apparaissent 

en épaulement dans l e  pied de la  r a i e  Rayleigh sur  l 'enregistrement 

fait au moyen du double mnochromateur C O m G  PH 1 sont nettement 

mises en évidence lorsqu'on u t i l i s e  l e  double monochromateur muni 

de réseaux holographiques concaves. 





LILLE 

Fig:45 Spec~re Ramon de Zn (~r0,),,6H,O 

@ ~ r i p l e  monoc hromateur 

@ Ramanor HG 2 



Lt enregistrement obtenu dans ce dernier cas (flg. 45 b) 
est tout à fait comparable à celui réalisé sur le triple monochro- 

mateur (Fig. 45 a). 

Les spectres Raman enregistrés dans le cas des bromates 

de Baryum : 

- monohydraté : Ba (Br0 ) H O (Fig. 46 a) 3 2' 2 - et déshydraté : Ba ( ~ x - 0 ~ ) ~  ( ~ i g .  46 b) 

donnent comparativement des résultats similaires. 

Nous avons reporté, dans le tableau 47, les valeurs du 

taux de "~hosts", du fond continu h cm-' de la raie Rayleigh et 

de l'efficacité du montage pour les trois appareils cités. 



Fig:46 Spectres Raman du Bromate Baryum 
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La mise au point de c e t  appareil montre q u ' i l  e s t  possible 

de r é a l i s e r  au moyen de réseaux holographiques concaves un double 

monochromateur auss i  performant que l e s  t r i p l e s  monochromateurs clas- 

siques, Les divers enregistrements l e  prouvent aisément, 

Même si  l ' u t i l i s a t i o n  de réseaux holographiques concaves 

en spectrométrie Raman pose encore quelques problhmes ( t e l s  que l a  

dissym6trie des r a i e s  observée & haute résolution), on peut cependant 

estimer qu ' i l s  offrent  une voie d'avenir pour toute une génération 

de monochromateurs. 

Nous pensons que l t appa re i l  mis au point au laboratoire 

répond bien aux besoins e t  constitue, par l a  simplicité du montage 

réal isé ,  un prog&s intéressant dans l a  famille des spectromètres 

Raman. 



2 - y\ MXCRaSONDE A EFFET RAMAN 

Cette étude a été entreprise au laboratoire par M. Delhaye 

et P. Dhamelincourt et la microsonde à effet Raman a fait l'objet 

d'un brevet ANVAR ( 33).  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 1 'analyse d'échantillons hétérogènes solides 
présente un très grand intérêt : l'avantage fondamental d'un tel 

dispositif sur tous les autres procddés existants et en particulier, 

la microsonde de Castaing est de permettre l'étude non destnictive 

des substances A l'air libre, sous atmosphère contrôlée ou même en 
immersion dans un liquide pourvu qut il soit transparent à la longueur 

d'onde d'excitation utilisée. 

Rappelons que le principe d.e 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 ' élec- 
trons, Les différents éléments sont identifiés et localisds grâce à 

une propriété atomique, le plus souvent par leur émiasion de rayons X. 

Dans la microsonde à effet Raman, nous utilisons un fais- 

ceau de photons générés par un laser pour l'excitation et 1 'effet 

Raman est le rayonnement secondaire qui permet l' identification et 

la localisation non plus des é18ments mais des molécules ou des ions 

contenus dans 1 ' échantillon, 



- Principe : -------- 
Dans le procédé adopté, la surface obsemée de l'échan- 

tillon est éclair& dans son ensemble et l'image agrandie de cette 

surface, obtenue par un objectif de microscope, est vue au travers 

d'un filtre optique que l'on règle succeesivement sur les raies 

caractéristiques des substances contenues dans l'échantillon, 

Le rdcepteur est un tube intensificateur d'images suivi 

d 'une cadra électronique ou photographique. 

Pour mettre au point cette microsonde à effet Raman, le 

problàme est de réaliser un filtre optique à longueur d'onde et 

résolution variable, ei. taux de lumière parasite t rès  bas et capable 

de transmettre des images de bonne qualité dans un champ étendu, 

Tous ces imp6ratifs ont pu être respectés en utilisant, comme élé- 

ment de base du filtre, un réseau holographique concave. Nous avons 

donc réalisé un filtre optique utilisant un tel disperseur dans la 

configuration en "autocollimationtl décrite précédemment, Ce disposi- 

tif présente un intérêt certain en dehors des avantages directement 

liés au type de réseau employé : en effet, comme le montre l'excellente 
qualité des images Raman obtenues, les défauts d'anamorphose et d'as- 

tigmatisme sont négligeables (~ig. 49, 50 51), 

- Etude de l'appareillage : ----------------------- 
La figure 48 donne le sch6ma de principe du montage 

réalisé,   image (0') de la pupille d'entrée de l'objectif du micros- 

cope (0) est formde sur la fente d'entrée du flltre tandis que l'ima- 

ge ( s ' )  de l'échantillon (s') est formée en deux étapes sur le réseau 
au moyen d'une lentille de 150 mm de distance focale. 



QI' 



Une troisîéme image r ée l l e  (s") e s t  a lo r s  produite B tra- 

vers le  fente  de s o r t i e  sur l a  photocathode du détecteur à l ' a i d e  

d'une l e n t i l l e  identique B l a  précédente. 

De plus, l e  système optique peut facilement ê t r e  converti 

pour donner une image du spectre sur  l a  photocathode du tube, per- 

mettant a ins i  de sélectionner une ra ie  Raman caractéristique de 

l 'achant i l lon en cours d'étude, Ce f i l t r e  e s t  équipé d'un réseau 

holographique concave Jobin & Yvon de type IV comportant 2000 t r a i t s / m  

e t  de distance focale égale à 1012 m. 

Il faut  noter que l e  système fonctionne 6galement comme 

un microscope classique ou un microscope ?i fluorescence t r è s  sensible, 

ce qui  permet l 'é tude d'une même préparation par e f f e t  Raman, micros- 

copie classique ou B fluorescence e t  l a  comparaison des résul ta ts ,  

Cette description concerne en f a i t  l 'une des t r o i s  versions 

de microsonde Raman, correspondant B 1 ' illumination de 1 ' ensemble du 

champ e t  à l 'observation de 1' image intégrale par un détecteur B mul- 

ticanaux. Les deux autres solutions correspondent au balayage point 

par point ou l igne par l igne de l a  surface de l 'échant i l lon e t  néces- 

s i t e n t  l ' u t i l i s a t i o n  d'un spectromètre f a ib l e  taux de lumi&re para- 

s i t e  du type t r i p l e  monochromateur ou double monochromateur à réseaux 

holographiques concaves d é c r i t  prdcédemment (35, 36). 

- Résultats : --------- 
Les cl ichés suivants montrent quelques résu l ta t s  obtenus 

s u r  des composés minéraux. 



Le cliché présenté sur la figure 49 a été obtenu en obser- 
vant de pehits cristaux de pentabromre de phosphore dans une raie 

Raman caractéristique. On peut remarquer que l'image Raman est de 

bonne qualité et même plus detaillde que 1' image classique. 

Grâce à 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 (~ig, 9 a), apparaissent très nettement 

dans 1' image Raman (~ig, 50 b) , De plus, 1 ' image agrandie d ' une des 
zônes observées montre que la résolution spatiale de l'instrument est 

de l'ordre de quelques microns. 

- de mettre en évidence l'inclusion de particules dans un 
matériau ; 

- de localiser les différents composantU d'un mélange hété- 

rogène et obtenir lear spectre Raman. (FQ, 51). 

x Les clichés présentés sur les figures $ 5 91 ont été enregis- 
trés au laboratoire par P, Dhamelincourt, 
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Cette microsonde permet donc d'obtenir non seulement l e  

spectre Raman de microdchantillons mais aussi l eur  forme e t  l eu r  

position. Il e s t  a i n s i  possible d 'enregis trer  l'image de t r è s  p e t i t s  

objets  dans une raie de diffusion Raman carâct8ristique. Les diffé- 

rentes substances qui  sont présentes dans un échantillon inhomogène 

peuvent ê t r e  séparément iden4bifiées en choisissant correctement l e s  

r a i e s  R m .  

Les principales l imitat ions de c e t t e  méthode sont l i é e s  

l a  f a i b l e  intensi té  de l ' e f f e t  Raman.  utilisation de lasers  

puissants e s t  d6conseill6e pour l e s  micméchantillons du f a i t  que 

1' échauffement loca l  consécutif h l ' absorption du rayonnement excita- 

teur  peut causer l e u r  décomposition, Dans certains  cas, la fluores- 

cence émise par 1 ' échantil lon peut aussi  gêner sa  détection. 

Malgré ces quelques limitations, l 'u t i l i s a t ion  de c e t t e  

technique permet d'envisager de nouvelles études e t  l a  microsonde 

a e f f e t  Raman devrai t  trouver un large domaine d'applications. 



Dans ce mémoire, nous avons d'abord montré qu' il é t a i t  

possible d'étendre au domaine des basses fréquences l e  champ d'ap- 

pl icat ion des monochromateurs Raman classiques simples ou doubles, 

Nous avons déc r i t  deux prémonochromateurs sous t rac t i f s  réa l i sés  

au laboratoire e t  présenté l e s  r é su l t a t s  obtenus en u t i l i s a n t  de 

t e l s  f i l t r e s  optiques, 

Les progrés réa l i sés  dans l a  technologie des réseaux, nous 

ont  ensuite amenés B envisager l 'étude de monochromateurs d'un type 

nouveau dont l e s  caractéristiques optiques permettraient d 'évi ter  

1 'emploi de f i l t r e s  passe-bande, 

t 'é tude de réseaux holographiques concaves montre que ce 

type de disperseur bénéficie de propriétds tout  à f a i t  nouvelles 

répondant parfaitement a u  exigences de l a  spectrométrie Raman, 

Les divers essa is  en montage spectrographique ont conduit 

h l a  réa l i sa t ion  d'un double monochromateur aussi  performant que les 

t r i p l e s  mnochrornateurs classiques, 

De plus, nous avons pu avec l a  microsonde ml6culaire,  

décrire  une application part icul ière  de 1 ' u t i l i s a t i o n  de t e l s  disper- 

seurs. Cette dernière t e c h n i e e  qui permet d 'obtenir à l a  f o i s  l e  



spectre Raman de microéchantillons mais aussi leur forme et leur 

position, ouvre une voie nouvelle pour l'utilisation de 1' effet 

Raman. 

Nous pensons que les r4sultats obtenus prouvent aisément 

que l'utilisation de réseaux holographiques concaves offre une voie 

d'avenir pour une nouvelle génération de monochromateurs. 

Ces travaux nous permettent d'envisager maintanant plu- 

sieurs directions de recherche qui semblent intéressantes, notammant 

l'utilisation de réseawt holographiques concaves en spectrographie 

ultra-rapide (37 ) et dans un montage spectrométrique muni d'un 

mécanisme de balayage spectral rapide (9 ) . 
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