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INTRODUCTION

VAV VaViaViaViaViAVAVIAVIAVIAY)

Depuis 25 ans, de nombreuses mé&thodes de microanalyse ont
€té crédes en couplant le microscope, optique ou électronique, aux diffé-

rents systémes d'analyse par spectrométrie.

M. DELHAYE et P. DHAMELINCOURT ont &tudié une Microsonde
utilisant l'effet Raman, capable de localiser et d'identifier les diffé-

rentes espéces chimiques d'un échantillon hétérogéne.

L'avantage fondamental de cet appareil sur ceux existants, est
de permettre l'étude d'un échantillon a 1l'air libre, sous atmosphire con-

trdlée, ou méme d 1'intérieur de milieux transparents.

La Microsonde 3 effet Raman a fait l'objet de deux trevects
A.N.V.A.R. (1), 1'8tude de faisabilité dans le domaine biomédical a &¢:é

entreprise sous contrat I.N.S.E.R.M. (2).

Notte travail, effectué en étroite collaboration avec
P. DHAMELINCOURT, a consisté & étudier cet appareil au point de vue instru~
mental et 3 effectuer diverses observations en microscopie Raman pour dé-
finir quelques domaines d'applications ol cette nouvelle technique pourrait

se révéler intéressante.

La Microsonde Raman, mise au point au laboratoire, a pernmis
la réalisation d'un appareil actuellement commercialisé par la Sociéts
LIRINORD. Certains exemples d'applications que nous présentons ici on®

8té obtenus 3 l1l'aide de cet appareil.



Au premier chapitre de ce mémoire, ncus situons cette
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que de microanalyse parmi celles existantes et nous expliquens le principe

de la Microsonde a effet Raman.

Le deuxiéme chapitre est consacré a 1'étude des &lérents qui

constituent 1l'appareil.
Au troisiéme chapitre, aprés avoir défini quelques conlitisns
d'utilisations, nous donnons quelques exemples d'observaticns er =micresco-

ple Raman.

Enfin en annexe, nous rappelons quelques points d
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base de 1'iastrument que nous décrivons ici.
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CHAPITRE 1

[V ViAVIAVIAVia VA ViaViaA ViAW)

PRINCIPE DE LA MICROSONDE

A EFFET RAMAN

T - TECHNIQUES DE MICROANALYSE

Les techniques de microanalyse par spioctrométrie utilisent

le principe suivant :

- Le bombardement d'un échantillon par un faisceau de particules ou ce
radiations (électrons, ions, photons) est susceptible de donner lieu 3

une émission secondaire de particules ou de radiatiomscaractérisztiques

1

de 1'é&cnantillon.

La microanalyse utilise cette proprié&té pour déterminer ila
nature, la concentration, et 1a localisation des différents constituants
d'un échantillon microscopique. L'analyse du rayonnement &émis est roinlisé
par spectrométrie de masse, €lectronique, dans le domaine X, visible ou
infrarouge. De plus, aprés filtrage du rayonnement secondaire, il est
possible dans certains cas, d'obtenir différentes images de 1'échantilieon,
chacune &tant une carte qui précise la localisation d'un des élé~enty

présent dans la zone analysée.



Afin de situer la microsonde Raman parmi ces technicuzs de micro-
analyse, nous les avons classées dans le tableau I, suivant le mcde dlexci-’
tation, les types de spectrométrie et de microscopie (3). Il =3t % noter

que :
- L’a2nalyse par émission ionique est destructive. Elle consizte en eiffet
3 bombarder un échantillon solide par une source excitatrice 4'isns pri-

maires dont le but est d'arracher au niveau de la surfaces des atomed
' -

ou groupements d'atomes ionisls, qui counstituent ainsi 1'émission ionique

secondaire.,

- L'analyse par rayon laser (4-5) est destructive ; un faisceau laser vapo-

rise localement une zone de 1'échantillon. Les substances vaporisies sont

>

alors excitées soit par arc électrique et la lumiére émise est znalvsé
par spectrométrie visible, soit par un faisceau laser, le plasnz est alors

analysé par spectrométrie de masse. .

Les microsondes 3 source d'excitation par 3lectrcns bBéndficiens
de la trés haute résolution spatiale du microscope é€lectronique ; 1'échantil=-
lon cependant, doit €tre placé sous vide et nécessite un traiterment dc sur-

face approprié (métallisation).

1T - PRINCIPE DE LA MICROSONDE RAMAN

Les microsondes précédentes exploitent une propriété atomique carsc=
téristique des &léments. M. DELHAYE et P. DHAMELINCOURT ont pensd ecxploiter
une propriété moléculaire (le spectre Raman de vibration) caractéristicuc
de molécules ou d'ions polyatomiques pour identifier et localiser les diffé-

Ténts constituants d'un échantillon hétérogéne.

La figure | montre la similarité des principes de base des micro=-

sondes de CASTAING, de SLODZIAN et de la microsonde Raman.



o signal S R . | obtention | echanniion
Excitahon andlysé spectromelriel MICroscople | 4 image | sous vide
optique - . A
rayons X X ophique . out
electronique
. F’Der‘te’ .
d energe oul
Electrons | 383 €lectrons electroniqud électronique out
electrons ' ‘
Auger non
cathodo - L oo .
. optique ophique oul
luminescence }
. , .
1ons ophique ) .
Tons secondaire| mMasse lonique ouli oui -
photons second?ire .
O t n non
' apres reexcitchion ophque opfique ne °
Photons ‘ _
: .ophique - :
(Laser) ions masse lonique non oul
photons . . .
emission Raman optique optique out non
Tableau 1
Tons electrons photons
1ons secondaires i
posthfs ou negahfs cathodo electrons uoresc‘cncc "‘)o,
: luminescence | secondaire hV Rayleigh
A Y
+ .
rayons h(\’o -\7&)
X Ramgcn

Y

Microsonde

onique

(sLoDZiAN)

:lg:’l

/

!

Microsonde electronique Microsonde Raman

( CASTAING)




- Microsonde electronique de Castaing [6) :

|

Un faisceau d'électrons bombarde la surface de 1'&chantillon, aro-
Yy ¥
voquant une émission secondaire d'¢lecctrons, un phénoméne de carhodolumi-

nescence ainsi que 1'émission de rayens X.

- Microanalyseun Londque, de Stodzdan {7)

Un faisceau d'ions incidents crée une émission d'ions second
qui sont discriminés &t identifids par un spectromdtre de masse. Ces ions
secondaires sont caractéristiques des atomes ou groupements d¢'atomes con-

tenus dans l'&chantillon.

- Microsonde Raman (§)

Un faisceau de photons issus d'un laser provoque 1'¢émission de raies
Raman. Ces raies, filtrées par un spectromdtre optique, sont utilisces
) P F
pour caractériser chacune des espdces chimiques contenues dans 1'échantil-

lon et en obtenir la répartition seous forme d'une image.

La figure 2 illustre ce principe : Soit un échantillon contenant deux
espéces chimiques A et B, visibles mais indiscernables en microsccpicclassique.
En utilisant un faisceau laser monochromatique excitateur, le spectve Raman
de l'échantillon présente les raies caractéristiques des deux espices présentes.

Par filtrage optique, il est possible d'isoler une bande étroite cu

centrée sur une raie. Dés lors, si 1'on sélectionnc une raie é=ise ror Lles-
péce A par exemple, 3 l'aide d'une optique appropriée, il est posziblec de
réformer une image caractéristique de 1'espdce A. L'image cbteonue esrt donc
une image sélective dans laquelle seule l'espéce A est visible. Par o» pro-
cédé, il est doncven principe possible d'obtenir autant

qu'il y a d'espéces chimiques présentes dans 1'échantillon pourvu cu'elles

présentent des vibrations actives en diffusion Raman.

ITT - FONCTIONNEMENT DU MICROSCOPE RAMAN

Le schéma de principe de 1'appareil est indiqu

é
dispositif d'éclairage annulaire focalise le faisceau laser sur la <irface
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de 1'échantillon. La lumidre diffusée, recueillie par 1'cblectif d'un
nmicroscope optique, est séparée en deux faisceaux par une lame semi-trans-—

parente, L'un des faisceaux sert i la formaticn de 1'image classigue gui

<
3

pparait sur un écran de contrdle. L'autre fas

o

travers

(3873

la fente d'entrée d'un filtre a réscau de dif

L'image de 1'échantillon, donnCe par 1'objecti
une optique de transfert et réformée au niveau du réseau. & 1'aide 4'une

lentille, une image du’réscau (¢t donc de la oriparation)

la photocathode d'un tube intensificateur d'imazes sulvi d'une camira pour

bas niveaux et rendue visible sur un moniteur T.V.

Supposons que 1l'échantillon hétérogéne contienne deux constituants

de natures chimiques différentes A et B.

En calant convenablement le riseau et en fermant suffiszmmen
de sortie, seul une raie Raman, de A par exemple, sortira
du réseau (et de 1'é@chantillen) sera donc vue & partir de la

et seuls les constituants de rature A sceront vizibles sur le

image Raman constitue alors la carte chimique de répartiticn

présente dans la zone analysée.

tilisé en spectrographe ou spectromtre multicanal, ce: zppareil

L]

-

donnera également le spectre Raman de toute la zone éclairée de la

tion.

L'avantage de la Microsonde Raman est de percettre 1'analvse
d'échantillons dans les mémes conditions qu'en microscople classicue : la
préparation ne subit aucun traitement de surface particulier, son étude
est faite & 1l'air libre ou sous atmosphére contrdlée. L'échantillcn neut
€tre immergé dans un liquide transparent ou placé dans une enceinte régu=

lée en température.

Les limitations de cette technique proviennent principalement

-~ de 1l'échantillon



A cause de ses dimensions ou de sa nature, le spectre Razan de 1'es-
péce chimique choisie, peut €tre trop peu intemse pour 8tre détectié. Ou bien,

t a2lors

ISt
it
{

-
8

le spectre Raman est superposé 3 une bande de fluorescence {(on o
1'image de 1'é@chantillon en microscopie de fluorescence, mais la caractéri-

sation est moins précise)’.

La diffusion Rayleigh doit &tre complétement filtrée pour permettre

-~

1'énorme amplification du signal Raman nécessaire 3 la formation &

caractéristiques. En effet, en prenant pour unité 1'intensité de la diffu-
. . . c e . . -6 . =10
sion Rayleigh, 1'intensité des raies Raman est de 1l'ordre de !0 390 .

Le filtre optique doit alors pouvoir isoler une raie Raman située 3 quelgues
dizaines d'Angstroms de la raie laser, en masquant suffisammen: la diffusion
Rayleigh pour permettre l'amplification nécessaire d la visuaiisation de

cette rate.

Le schéma de 1'appareil précédent correspond au prototvpe, étu’ié

par P. DHAMELINCOURT, qui permit d'obtenir les premiers essais concluant
(8-9).

n

Cependant le filtre optique de cet appareil &tant un simple monc-
thromateur, 1l'étude des échantillons dont le spectre Raman se situe dans le

domaine des basses fréquences, s'avérait impossible.
qu ,

Aussi, pour permettre 1'exploitation de ce domaine, un second proto-

type muni d'un double monochromateur a été réalisé au laboratoire.

-00Qc0-



CHAPITRE II

VAV VAV VA VI VA VIA ViAW)

ETupE DE L'APPAREIL

La formdtion d'images 3 partir d'un phénoim&ne aussi faible que
l'effet Raman, exige que les différentes parties de l'installation soient
trés performantes. Aprés une bréve description des €léments constitutifs
du microscope i effet Raman, nous montrerons comment ce§ €léments ont été
étudiés pour répondre aux problémes d'éclairement de 1'échantillon, du
transfert d'images, du filtrage et de 1l'amplification des images obtenues

3 partir d'une raie Raman.

I - SCHEMA OPTIQUE DU MICROSCOPE A EFFET RAMAN

Le microscope & effet Raman se compose d'un microscope, d'un filtre
optique accordable 3 bande étroite et d'un détecteur multicanal (tube inten-

sificateur d'images et caméra pour bas niveaux) (Fig. 4).

Un condenseur annulaire focalise le faisceau laser excitateur sur
la surface S de 1'échantillon. Seule la lumiére diffusée cst reprisc par

l'objectif qui forme une image S' de 1'échantillon. Un systéme optique
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constitué de deux lentilles convergentes permet le transfert de la lumidre
collectée par l'dbjectif, sur la fente O] du spectrographe et la formation
d'une image agrandie de la surface de l'échantillon au niveau du premier

réseau (S,).

Une lentille convergente placée au niveau fe la fente intermédiaire
02, réforme une image de 1'échantillon sur le secohd réseau (83). Une len—~

tille convergente placée au niveau de la fente de sortie 0,, projette cette

3’
image sur la photocathode d'un tube intensificateur d'images (54). Enfin,
pour obtenir le dpectre de l'échahtillon, une lentille mobile peut &tre

interposée de fagon & former 1'image de la fente de sortie sur la photo-

cathode du tube intensificateur.

11 - LE MICROSCOPE

Nous utilisons un microscope optique classique Wild, modéle M.12,
muni d'un systéme d'éclairage épiscopique annulaire pour fond noir. La
figure 5 montreé le chemin optique suivi par le faisceau dans les deux modes

d'observation possibles :
P

- en fond clain : c'est 1'objectif qui focalise le faisceau. Le faisceau
réfléchi suit le méme trajet que le faisceau incident, le long du corps

central de 1'objectif.

- en fond noin : aprés réflexion sur un miroir, le faisceau est focalisé
par un condenseur annulaire. Contrairement & 1'é&clairage fond clair,
seule la lumiére diffusée est recueillie par 1'objectif . Ce mode d‘'é-

clairement est donc parfaitement adapté 3 1'observation d'images Raman.

La lumidre diffusde reprise par l'objectif est divisée en deux
faisceaux par une lame séparatrice. Un des faisceaux traverse un oculaire
qui forme alors 1'image de 1la surface de 1'échantillon sur un écran de
contrdle (verre dépoli). L'autre faisceau est envoyé vers le filtre. Un

jeu de lames séparatrices permet de choisir le rapport des intensités des
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des deux faisceaux dans les proportions 0/1, 0,25/0,75, 1/0.

Sur la tourelle du microscope sont montés 4 objectifs Epi-achroma-
tiques (&piscopique, corrigé des aberrations de chromaticité) 2 champ

plan.

X 4 ouverture numérique

0
x 10 ouverture numérique 0,25
x 20 ouverture numérique 0,45
x 40 ouverture numérique 0,65

-

Les accessoires montés sur le microscope (bolte 3 lumidre, répartiteur de
faisceaux) multiplient par un facteur 1,75 les grandissements des différents
cbjectifs.

Rappelons que le pouvoir séparateur est la qualité essentielle du

microscope et qu'un oculaire ou tout autre systéme de visualisation ne peut

r—t
¢l

permettre 1'observation de détails qui ne sont pas séparés dans 1'imace d

oo}
0
boe
)
(D

1'échantillon donnée par l'objectif. La limite de résolution

3
8]

rh

biecti

(g}

©
[
-

s
optiquement parfait, fixée par les phinoménes de diffraction es

@
rr

_ 0,62

0
n

Lx (0n = ouverture numérique).
Ainsi par exemple, pour Ao = 0,5145 u et pour les ocuvertures numé-

riques 0,25, 0,45 et 0,65, on obtient Ax = 1,2, 0,7 et 0.3 u

Un filtre coloré escamotable peut €tre placé aprés-1'cbjectif. Il
coupe alors le rayonnement diffusé sans changement de longueur d'cnde et
permet 1'observation visuelle directe au travers d'un oculaire, de

tillon en microscopie de fluorescence.

IT1. - ILLUMINATION DE L'ECHANTTLLON

La détectivité de la microsonde dépendra beaucoup de 1'&€clairement

de 1'échantillon et il est impératif de minimiser les pertes de lurisre.

1

En fond noir, l'optique d'éclairement adaptée I 1'ouverture numirizue ¢'un



objectif, est le condenseur annulaire qui lul est associ€. Cependart, on
ne peut envover le falsceau laser directement sur le mivoir dlennrclic duy

systéme d'éclairement (Fig. 6). En effet, la secticn du lalscsas Z-ant trop
petite powr couvrir ce miroir, seule une fraciion trids réluize o chime va

par 1'objectif-serait éclairée.

Sur la figure 6, 1'optique annulaire (mircir percé en scn centre
suivi du condenseur) est schématiscée par une lentille dont lo cenire cst
mascqud. Sont également représentés les falsceaux qui traversent o conden-
seur ; le plan P2 est celul de la surface de 1'échantillon. Le svstime

d'dclairement episcopique fond noir congu par le constructes

'<
3
~
d
;
3
i

téristiques suivantes :

1) Le condenseur annulalre admet un faisceau divergent en forme de manchon

1
-1
T

conigque.

2) Au champ vu par l'objectif de microscope, correspond une zome ontizuement

conjugude, située dans un plan P La distribution ¢ inrter:ird ou niveau
de 1'échantillon sera alors identique 3 celle de la zone situde cans le

plan P}.

-

De ceci, il résulte qu'il faut medifier la géométrie du fals 1 laser
pour que, d'une part la zcne analysée de 1'échantillon soit correccemen: éclai-

rée et que d'autre part, il n'y ait pas de perte de lumiére au nivezu lu con-

denseur annulaire.

Tout d'abord, on voit qu'il est impossible d'utiliser une simple
expansion de faisceau obtenue & 1'aide d'une ou plusieurs lentilles (Fig. 7).
En effet, la partie centrale du faisceau est occultée et la luvwiédre corres-
pendante ne peut parvenir sur 1'é@chantillon. De plus, 1'intensité émise par
un laser ayant une distribution gaussienne, 1'échantillon ne regcit gu'une

fraction minime de la lumiére initiale et est éclairé de fagon inhom

I1 existe cependant un systéme spécialement congu pour trarsicrmer

un faisceau cylindrique en un manchon conique : c'est le Reflaxiccn
]

(axiconic reflector) (10). Ce dispositif est constitud de dsa
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Fig: 7  Expansien du faisceau
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coniques coaxiaux (Fig; 8). Aprés deux réflexions, le faisceau est conver-
gent. Aprés le point de convergence, la section du faisceau cbtenue a la
forme d'un anneau qui serait susceptible de couvrir parfaitement 1'optique
annulaire du microscope sans aucune perte de lumiére. Un calcul montre que
dans le plan Q qui contient le point de focalisation A, on retrouve une
distribution gaussienne de 1'intensité. La meilleure configuration du svs-~
téme serait celle od le plan Qest conjugué du plan P, qui contient 1'é-
chantillon. Ce dispositif pourrait alors conduire & un éclairement de la

zone observée avec une distribution gaussienne de l'intensité,

Cependant, le reflaxicon est peu commode d'emploi : les angles des
c¢dnes étant fixes, i1l faudrait calculer la géométrie particuli¢re du refla-
xicon le mieux adapté 2 l'optique annulaire du microscope sans possibilité

d'ajustements ultérieurs.

P. DHAMELINCOURT a envisagé une autre solution

plus sizple consistant
ad faire dévier le faisceau laser par un montage & deux miroirs plans rigla-

bles fixés sur un méme support (Fig. 9). Par rotation du support autcur d'un
axe paralléle 3 la direction du faisceau incident, on obtienz un faisceau

tournant qul s'appuie sur un clne de méme axe que le faiscezu
3}

Quand les miroirs ont décrit unm tour, la zone cbservée de ('échantillon a été
entiérement balayée par le faisceau. Chacun des miroirs est monté sur o
support point-trait-plan ; il est donc possible de régler la dévizticn du

faisceau pour que l'optique annulaire soit parfaizement parccurue nar le

faisceau. La surface de 1'échantillon est éclairée de fagon satisfaisante

"speckle noise', dli 3 la cohérence du faisceau, sur les images qui appa-

raissent sur 1l'écran. En lumié&re monochromatique cohérente, chaque défaut

de planéité de la surface éclairée est la cause d'interférences lccalisées
dont les franges donnent a la surface un aspect granuleux. 51 1'éclizirage

est mobile, au niveau de ces défauts, la cohérence spatiale du faisceau est

en moyenne nulle et la granularité n'apparait plus.



? do £'8chantiidon
anporté par le tube intensificateur
a’ ftude de certains échantillens s'avére
¢ systome d'Colairoge pricdédent. Il s'agit, soit des
crds penits {(de Vordre du micron), soit des échantillons trés

peu drffusants pour 1«

ies raies Raman sont trop faibles pour permet-

. . . : - , fe sy . .
tre l'obtention d'une imisge. Pour augmenter la sensibilité de 1'appareil

(sens jouer sur la partie détecticon), i1 suffit d'augmenter la densité de
shotons an niveas de 1 d{chantillen.
w 31t aant T EeTatyaoen © 1 clai 1'ob3 1f du micy o .
En utilliisant 1 eclairage Tond clair, 1 objectif du microscope

serwet de focaliser ie faisceau laser en un spot d'environ | U de diamiétre

sur la surface de l'échantillen selon le principe suivant :

L'objectif du microscope (Fig. 10) dorne, de la surface de la pré-
paration (plan P), une imapge située dans un plan Q. En focalisant le f

ceau laser 4 1'aide d'une >, dans ce plan (point Pl)’ le faisceau

reconverge au niveau de 1°

de P

lon, au point P2, optiquement conjugué

=

A ce type d'éclairement, on peut associer :

(O

~ une détection monocanale ¢ un photomultiplicateur suivi d'un amglificateur
de courant continu, et d'un enregistreur & plume. L'appareil forcticnne

aleors on microspectrophotomsétre.,

-

‘érection multicanale : un tube intensificateur d'images ~uni & une

caméra Clectronique pour bas niveaux. L'appareil fonctionne alors en spec-

Rewargue :

Avec cet éclairement, pour certains échantillons particulidrems

{

nt
t.

absorbants ou fragiles, il y a un risque de destruction par échaufferen

4
s
faie}
2%

wut alors rechercher les meilleures conditions d'analyse : pulssance
et longuecur d'onde du faisceau laser, choix de la matrice susceptible
d'atténuer 17échauffement, enceinte régulée en température, jet de gaz

froid, etc...
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Iv. - LE FILTRE OPTIOUEC

Les caractéristiques essentielies du filtre optique doivent

etre :

- une bonne résclution spbctrale

- un taux de lumiére parasite tres bas.

.

Depuls quelques années, un nouveau type de réseau est apparu : le

réseau holographique. Contrairement aux réseaux classiques, ces réseaux ne

ont pas gravés sur machine mais résultent de l'enregistrement sur une cou-

N

che photosensible d'un systéme d'interférences créées par deux pcints

sources cohérents.

Le premier avantage de ce proc&dé est d'abord d'éliminer compléte-

il

ment les ''ghosts', images fantOmes dues aux défauts de périodicizé du pas

du réseau, ainsi qu'une bonne partie de la lumiére parasite cue aux défauts

aléatoires de gravure. Les seuls défauts restants sont ces micro-i-cariec—

A

ticns au niveau de la surface du réseau, ce qui explique que le

lvmiére parasite est trés nettement inférieur & celui donn

[03)

el
[\
+
[
o
i

aux

graveés.

La souplesse du procédé permet alors d'obtenir des réseaux de gran~
des surfaces et a grand nombre de traits. D'autre part, par enresistrement
des franges sur un support sphérique, on engendre des réseaux concaves.
Leur utilisation dans un monochromateur permet de supprimer les optiques

coilimatrices, sources impcrtantes de lumidre parasite.

"efficacité de ces réseaux en lumidre naturelle ou polarisée
est comparable 3 celle des réseaux gravés quand ie pas a du réseau est
tel que 0,8 < A/a < 1,7.

De plus, dans le cas des réseaux concaves le choix-de la posi

pte
[ad
[
[#]

¥

des points sources qui donnent le systeme d'interférences, permet d'ohtenir

-

une grande variété de distributionsnon uniformesdes traits du réseau.



Dés lors il est possible de réduire les aberrations du spectre et d'obtenir
certaines propriétés de stigmatisme inconnues pour les réseaux concaves

classiques. Pour une meilleure compréhension de ces phénoxménes, nous don-
nons en annexe quelques ¢léments de théorie géométrique des réseaux holo-

graphiques concaves. -

Pour permettre l'exploitation du domaine des basses fréquences, do-
maine particuliérement important pour 1'étude des solides, l'atténuation
suffisante de la diffusion Rayleigh qui masque les raies Raman situfes dans
son voisinage, n'est possible que par un filtre comportant au moins deux
Etages monochromateurs. Pour constituer ce double monochromateur 3 réseaux

dentiques, deux montages sont possibles :

e

1° Le montage additd4

Le premier réseau disperse la lumiére, le second dispers

o
for
3
o)
[}
<
0
W
o

la bande spectrale que laisse passer la fente intermédiaire. le filtre peut

alors fonctionner aussi bien en spectrométre qu'en spectrograche 3

passante étroite,

Ce montage est intéressant en microscopie Raman. ©n =2f

Thy
tth
48
T
.
[19)
&
73]
(o)
(1]
(2]
§

trographe, la visualisation de tout un domaine spectral est immédiarte. EIn
calant le filtre dans le domaine des fréquences attendues, oo peut Alors
trouver rapidement la zone de 1'échantillon qui contient une ou piusieurs

espeéces chimiques données. De plus, 1n spectroscopie multicanale

suivre dans le temps 1'¢évolution d'une large bande du spectre Raman —uns
la perte de résolution temporelle caractéristique de 1'analyse monccanale.
Enfin, pour obtenir des images de bonne qualité, nous verrons qu'il est
nécessaire d'utiliser des fentes relativement larges. Un montage additif

permet alors de conserver une résolution spectrale suffisante.

2° Le montage scustracitif

Le premier réseau disperse la lumire, le second reccmbine la bande

spectrale que laisse passer la fente intermédiaire. Ce montaze

moins intéressant. En effet, ce montage n'est pas directement
b £



]
o

en spectrographe. De plus, la séparation de deux espéces chimicues
essite 17

0

e emploi d'une fente intermédiaire étroite. QOr, un:

»

by

ente entralnerait une dégradation des images.

Le filtre est donc constitu¢ par deux monochremateurs

couplés en montage additif. Chaque menochromateur comporte un réseau ho-

lographique concave de 2000 traits/mm, de focale 1 m, cuvert 2 £/i20 et

données en annexe. La dispersion réciproque calculée pour 1'ensemble
. ~1 ° . ~ R
est alers de 8 ¢m  /mm pour A = 5145 A. La rotation des réseaux se fait

i

l'aide d'unc barre cosécante. Un codeur électromécanique permet un affi-
chage dirvect des nombres d'ondes Raman. Des vis micrométriques permettent’

de régler i1'ouverture des fentes de facon continue jusque 20 =m.

V. -

b

ALCUL DE L'OPTIQUE DE TRANSFERT

Son rdle consiste 3 former sur le premier réseau une inmage de la
préparation donnée par 1'objectif en réduisant au maximum les pertes de

flux lumineux par 1'adaptation des ouvertures du microscepe et Ju filive

L'optique de transfert, calculée par P. DHAMELINCOURT, se

lentilles, dont 1'une travaille en verre de champ et 1'autre

1'image de la préparation sur le réseau.

La figure 1] résume les éléments de base utilisés pour le calcul

de 1l'optique de transfert.

Nous avons adopté les notations suivantes :

.

dimension de la préparation
: grandeur de 1'image de la préparation formée par 1'objectif

grandeur de 1'image virtuelle de la préparation formée par L

ums
e

i
(image de ho par L]f

.o

grandeur de 1'image de la préparation sur le réseau

P : diamétre de la pupille d'entrce de 1'objectif

.s

P1 diamétre de 1'image donnde de PO par Ll’ lentille de champ
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d : distance de la pupille Po Z 1'image de la préparation ho
z : distance entre 1'image intermédiaire virtuelle h, et L}
X :.distance séparant la pupille PO de L,

C

y @ distance de L, d la fente d'entrée
T, £,, f2 : distances focales respectives du réseau de L, et Lz.
1 ¥

Les données dont nous disposons, relatives au microscope et au
réseau sont les sulvantes :
P : 5 mm, ho = 20 mm
x : 210 mm (distance de la pupille de l'objectif 3 l'extrémité du tube,
coté filtre) : -

185 mm, F = 1012 mm

[N

v, fl et f2 sont alors les variables du systéme.
Pour que L, travaille en verre de champ, il faut qu'elile soit placée
le plus prés possible de 1'image de la préparation. Nous l'avens deonc fixée

32 1'extémité du tube, cdHté filtre. L

(e

| forme alors 1'image (?,) de la pupille
d'entrée (PO) de 1'objectif sur la fente d'entrée du fittre. Le tronsisrt

de 1'image s'effectue en deux étapes :

- Li forme de ho une image virtuelle hi

~ Cette image intermédiaire est reprise par L ul 1la projette sur le réseau.
p P 2 PTQ]

L2 est placée sur la fente d'entrée car on limite ainsi les aherra-

tions puiscue la lentille travaille en son centre (conditions de Gauss).

Il nous reste alors a déterminer les valeurs de f], f2 et y co
meilleur couplage possible entre le microscope et le filtre. Pour cela,
nous chercherons 3 exprimer ces valeurs en fonction d'un seul paramitre,

Deux conditions essentielles sont a satisfaire :

A] Condition de netteté de 1'image (Pl) de la pupille P osur la fente

d'entrée du filtre : elle s'exprime par la relation :

L1
y £

1
x 1



P
- o] .S . 1ol
Prenons pour parametre o = z—, on a alors & = >~ (1) et on en Z&Zuit
y
X I
£fom —— (2).
i 1 + o

B} Trznsfert de 1'image de la préparation sur le

-

1) Formation d'une image intermédiaire (virtuelle) h, de h

1, 3 on doit avoir :
i

L SR SR S S
x - d z f X

d'ou z =

la valeur de h, est donnée par l'expression :

soit en rewmplagant z par sa valeur :

b) Formation par L2 de 1'image intermidiaire sur le réseau.

La condition de nettezé s'dcric :

1 1 1

B + %: - T (ﬁ)
+ z 5

M 2

et la grandeur de 1'image sur le réseau s'exprime par :
h
i _H
y + z ¥

scit en remplagant h, et z par leurs valeurs et tenant comrte Zo (1)

] o € Eg
F ,
H=oh - (5)

o d



F, d, hg étant imposés, le choix de a détermine donc H

ﬁi , grandissement de l'optique de transfert.
"o

Avec F = 1012 mm, d = 185 mm, ho = 20 mm
on trouve H=109,4 a (mm).

Enfin le choix de @ détermine également fl’ y et f, par
lations : v

b _ X
y =3 £ =773

et f, = Fdx

2 dx + F o (d=-x) + d

(r

¢

a sera déterminé de fagon a4 réduilre au maximum les per

lors du transfert de la lumiere entre le microscepe et le 11t

En négligeant les pertes dues au facteur de transmission

les, an peut définir un facteur de transmission du systéme 7,

deux termes.

Au niveau de la fente : un facteur de transmission 7.

surface éclairée de la fente

les

~lationsque 1'on tire des expressions (1), (3) et (4).

)
7
[N
o

T} 7 Surface de 1'image de la pupille d'entres
P
solt T s @ (P, = —3)
1 2 ! ol
P (o)
4

Au nivedu du réscau : un facteur de transmission T,

- e o e e o o o e S S g S St T /)
“

surface effectivement éclairde du rdésenu

2  surface de l'image au niveau du réseau

e

Y.

re-

2]



Eclairement de la fente

m- ] : —fj Ty = A (X)
) |22 | g =g
N

b)ci b‘/7 A=5145A

) S
/ \j{ sin¥=0,5145

E clairement du reseau

106

e

(@)

& =125 X=145 =791
C) T2: 5(0()
THZ2()
A 4
&HégH%

o Wi
T
Y. -~

Fig: 12



soit T2 = S?(a)
T H' - (':L)
4

Cependant, & cause de la forme gaussienne de 1'intensité &u faisceau
k4 -

-

laser, le systéme d'éclairement 3 mirecirs tournants ne permet sas d'Colairer

uniformément au niveau de l'¢échantillion, tout le chazp couvert rar !lobjectif,

mais environ les 2/3. De ce fait, la partie fclairde de [Mimeae donndy

par

1'objectif a pour dimension :
h'ec = 2/3 he

Au niveau du réseau, la grandeur de l'image effectivement &clairée

est alors :

H' (o) = g‘ﬂ = x 109,4 o

[SRIN N

Le réseau étant incliné, 1'intersection du faisceau

3
)
03
161}
o

le réseau est celle d'un cercle par un rectangle (de dinm
]
pour X = 5145 A). La figure 12.c montre différents cas d¢'éclairersnt cu ré-

seau en fonction de «.

La transmission totale & l'efficience du réceau pris est =z

)

La figure 13 reproduit les variations de T, et

pour une fente de largeur a = 1,2 ou 3 mm et pour une

a l'objectif G x 20.d'utilisation plus courante.

Seul Tl dépend de la largeur de la fente.

On constate alors que, quelque soit 1l'ouverture de
un maximum de transmission pour a = 1,5. L'optique de transfars o deons 2:@

-

calculé pour cette valeur.



1 &
08r
061
0,4r
0,2r a:largeur dela fente dentrée
~ Tj: transmission au niveau de la fente
i T2 : transmission au niveau du réseau £
T = Tz‘ X T2
1 i 1 [
08 1 15 2 2 5%

Fig:13



A partir de a = 1,5, on calcule :
y=140mm £ =>85mm f. = 150 o

] 2

et le grandissement de l'optique de transfert :

VI. DETECTICON ET OBSERVATION DES TMAGES

a; La ditection :

La détection multicanale (1l1) cst assurée par un tubde intensificateur

v B

d'images 3 3 étages. Nous avons utilisé des tubes du type R.C.A. 4343 cu
I.T.T. = P.¥. 403 KC, dont le gain tres élevé en luminance (= 2% (0L) nermet,

pour certains échantillons, 1'observarion visuelle directe c¢u speztre Zaman

ainsi que des images obtenues & partir d'une raie Raman. Le principe de fonc-

¥

tionnement du tube intemsiticateur est le suivant (Fig. 14)

Chaque étage comporte une photocathode, une optique &lectronicue et
un écran fluorescent. L'image cptique est transformée en une
nique par la photocathode. Les électrons, accélérés par un chazs Slentricue,
iennent frapper un écran fluorescent qui transforce

une image opticue plus intense que celle regue par

fert des images entre la fenétre d'entrée du tube et

ler étage, entre les étages, puis finalement entre 1

3eme étage et la fenétre de sortie, se fait par fibres cptigues.

Pour obtenir une bonne sensibilité, on place derri&re ie tube inten—

w
[
8]
i
o2}
o
~

sificateur, une caméra électronique pour bas niveau, du type
(12, 13). L'image Raman ou le spectre est alors rendu visible sur un —raiteur
T.V.
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b} Optique assocdile au détecteur photollectrique :

Cette optique permet :

- 1'observation de 1'image de 1'échantillon. Cn utilise pour c=la une lentil-
le LB plac€e sur la fente de sortie (Fig. 15) qul transfd-¢ sur la photo-

cathode du tube intensificateur, 1'image de la préparaticn située au niveau

du réseau

- bse ion de image du  spectre Raman "éctantillen. Pour cela, on
1'observation de 1' ge du spectre Raman de 1 ,
intercale une lentille LA qui forme sur la photocathede, zu rappovt |,

1'image du plan d'étalement des raies.

c) Chodx des Lentidlfes L3 et L4 :

trodulte dans

La courbe de la figure 14 montre que' la distors

9]
o]
b
73

LI

1'image augmente rapidement du centre vers la périphérie de 1

10

du
~hereocathode.

[¥7]
3
vy
W
H

De ce fait, il est nécessaire que 1l'image formée reste de dicension

rieures & 20 mm pour une photocathode de diamétre 40 mm. Afin de riduire les

aberrations, nous placons L3 au niveau de la fente de sertie (lenzilis utili-
sée en son centre). En prenant pour L3 une lentille identique & L, (focale =

150 mm), on obtient une image de la préparation de 19 mm de lcnzusur, centrée
sur la photocathode. La distance entre la fente de sortie et i1z photocathode

est alors de 176 mm.

Pour observer le spectre, nous plagons approximativemert A mi-Jistance
entre le plan d'étalement des raies et la photocathode, une lenzil
50 mm de focale qui forme alors au grandissement 0,9, 1'image du specive sur

la photocathode du tube intensificateur d'images.

-c0000-



Fente de photocathode

sortie R/

%
s

Observation de l'imoge

&

)
ok

Observation du Spectre

Fig : 15
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UTiLISATION DE LA MICROSONDE A EFFET RaMaN

I - CHCIX DE L'CUVERTURE DES FENTES

La limite de résolution du microscope &étant de 1'ocrdre d: micron,

y
rr
s
o]
4
o)
[}

il couvient de déterminer les conditions nécessaires 3 la conservarti

cette résolution au cours du transfert des images.

Rappelons que pour-un instrument optiquement parfait, c'est~3-dire
dennant des images dépourvues d'aberration , le pouveir séparateur intrin-

seque n'est limité que par la diffraction qui provient de la limitaticn des

[ 44

aisceaux par les pupilles de 1'instrument.

Quand 1'instrument est associé a un récepteur d'images (pl:

‘tegraphigue, tube intensificateur), le pouvoir séparateur de 1'ensc

l'instrument dépendra également de la limite de résolution permise par la
£

structure du récepteur. D'autre part, si 1'objet a une certaines prof

pet

e pouveir séparateur du récepteur déterminera la tolérance de rettetd,

c'est-d-dire la profondeur du champ.



Dans le cas présent, l'instrument est utilisé 3 la fois en spectro-
graphe et en microscope, il faut donc distinguer une résoluticdn stectrale
et une résolution spatiale de 1'image. Pour obtenir une résoluzion de 1'ima-

'ordre de tuy, il faut s'assurcer que @°

-

- v

~ cette résolution est conservée au cours du transfert de 1 image sur

chacun des réseaux

- la résolution du tube intensificateur est suffisante pour ne pas digrader

1'image finale.
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Considérons 1'ensemble constitué par 1l'objectif du microcscope, de
1'optique de transfert et du premier réseau. La pupille d’'entrée de 1'objec-—

donc la

/4]
et

tif est conjuguée optiquement de la fente d'entrée. La fente e
pupille qui diaphragme les faisceaux. La dimension de cette pupille est égzle
3 la largeur de la fente quand celle-ci est inférieure 3 la dimension de

1

'image de lavpupille d'entrée de 1l'objectif.

Pour une fente de largeur a, la limite de résolution est donnie par

l'interfrange du phénoméne de diffraction de Fraunhofer dans le plen de

-

1'image géométrique située au niveau du réseau,

. _ AF
i=—

a

soit

s

|
ol F est la distance de la fente d'entrée au réseau.
Soit alors €, 1'élément de longueur résolu au niveau de 1'échantillon
“(e = 1u). I1 faut alors que cet élément ait sur le réseau une image =’ telle

que £'> i. En utilisant 1'équation 5 du chapitre II (H = a b, F), on obtient :

=7

£, est 1'image de € donnée par 1'objectif de grandissement v et suivi



de 1l'optique additionnelle de grandissement 1,75 soit :

“

e, = 1,75 ve

la condition €' > i s'écrit alors :

a x 1,75 ye

ol m
L

X d .

S S S
soit a 1,75 yeo

avec A = 0,55 u, d = 185 mm, € = 1 , et a = 1,5, on obtient :

20
40

a>1,9 mm pour Y

a > 0,95mm pour Yy

Donc, pour ne pas dégrader 1'image on utilisera une fente d'entrée
ouverte respectivement au moins 3 2 mm et | mm pour les objectifs x 20 et
x 40. .

2. - Trandfent de £'image sur Le second néseau :

L'image située sur le premier réseau est transférée sur le deuxidme
réseau par la lentille placée sur la fente intermédiaire. En considérant qde
les réseaux ne servent que de support réfléchissant dans une direction, et
n'interviennent pas dans la formation d'images, on obtient sur le deuxilmé
réseau une image de méme dimension. Soit ;5 la largeur de la fente intermé-
dizire (supposée égale a la largeur de la raie Raman qui est la véritable

pupille), 1'interfrange de diffraction au niveau du deuxidme réseau est

alors

(F' = focale du deuxiéme réseau, F' = F

Puisqu'il n'y a pas de grandissement de 1'image, en effetr, les ré-
seaux sont dans les plans anti-principaux de la lentille), 1'intervalie ?
résolu au niveau du second réseau est £€'' = €', Le raisonnement du para-

graphe 1 conduit donc ici aux mémes ouvertures de fentes que précédemment.
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3. - Projection de £'4image sur £a photocathode :

POy Aiainuul iU abupipui e g R P RN MY MR ey

Au niveau du second réseau, 1'élément € = lu a pour ixzage

g’ =¢' = xe F/d. Son image projetée sur la photocathode a pour dimension :

avec £ = distance de la fente de sortie & la photocathode.

L'interfrange de diffraction au niveau de la photocathode valant

i =X £/a, il faut donc e > i

. £ py 4
soit @ F' ' > —5—
. ‘ AF' ' F
soit : a> — avec € = 0. -
€ o d
. .
donc : aigg—%‘ et € = 1,75 ve
' AF'd
:£7 A& > i
1,75 yeFa

Puisque F' ~ F on obtient la méme condition que précécemment.

D'autre part, la résolution du tube intensificateur est de 1/25 mr(25
paires de lignes 3 Il mm du centre de la photocathode),il faut donc avoir

e > 1/25 mm

. Zae
d

alm

. 2
it = = — 0f
soit € F' F o

1 S
o> ?§~mm | 40u
|

~avec £ = 176 mm, d = 185 mm, on obtient :
e = 50 U pour 1l'objectif y = 20
e ~D0 u pour l'objectif y = 40 |

On a donc toujours e > 40U : la résolution du récepteur est suffi+

sante pour ne pas dégrader 1'image donnée de la préparation par 1'objectif.



= 270

4. - Projfondeur_de_champ :

La netteté de 1'image du deuxiéme réseau sur la photocathode dépend
de 1l'ouverture de la fente de sortie et de la résolution du tube. Comsidé-~
rons les deux points M et N, projections des extrémité&s du réseau suf 1'axe
optique (Fig. 16), la mise au point étant faite pour un plan passant par'I
centre du réseau; les images M' et N' se trouvent 4 | mm de part et d'autre

- de la photocathode. Pour que ces points paraissent nets, il faut que le
cercle de diffusion (intersection du faisceau avec la surface de 1a photo~
cathode) ait un diamétre au plus égal 3@ la limite de résolution du tube

(1725 mm).

Soit x, le diamétre du cercle de diffusion et a; l'ouverture de

fente. La condition étant :

x < 1/25
; . a x
et pulsque m = T
il faut donc a< 175 x = 175 7,5 mm

25

L'utilisation d'une telle ouverture de fente est fréquente pour
1'exploration du spectre mais pas pour la formation des images. Ean effet,
pour obtenir une image contrastée, il est préférable de limiter 1'ouverture
de la fente & la largeur de la raie Raman pour &éviter la lumiére parzasite.

Y]

La profondeur de champ au niveau du réseau est alors toujours largement

suffisante.

11 - TESTS

1. - Résclution spatiale de £'image :

Eyp=gipuipal dufinguiy g Spuu A e R

Pour s'assurer que le filtre optique peut transmettre des images ée

bonne qualité, l'image d'une lame micrométrique a &té photographiée directe-



_ Fente de sortie

5 |
' \I N boMON
M | El' D
l |
| |
- F’ S
photocathode
e
2} Hmm
) M' b
S ———
. X
IQ‘; 1=175mm

Fig: 16
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ment 3 la sortie de l'appareil, le tube intensificateur étant enlevé

pour éviter la légdére distersion eon croissant qui lui est caractéristique.

La lame micrométrique, piacée sur la platine du microscepe est Gclairde en

fond noir 3 1'aide d'une lampe haute pression 3 vapeur de nevcure. . les fen-

tes sont ouvertes 4 2,5 dim pour éviter la dégradation de 1'imaze par dif-

fraction. La figure 17 montre la photographie de la lame, obtenue 3 partir
o]

de la raie 5461 A. )

Cette image ne présente aucune distorsion mesurzble, de ce feit,

la résolution que permet 1l'objectif utilisé (=1u) ne se trouve pas diminuéa.

I1 faut remarquer que 1l'imape du sccond réscau apparait comme un ‘trapoze.
Cette anamorphose est due 3 1'inciinaison importante du réseau (= 30°).
Par contre, 1l'image de la lame ne présente pas cette anazorphose. En effet,

en considérant que les riéscaux n'interviennent qu'en tant que support ré-

fléchissant en direction des fentes, il est possible de zontrer que qualqué
soit le type de montage, un filtre optique construit 3 partir de deux réseaux -
identiques, n'introduit aucune anamorphose dans 1'image Zinale située au

niveau de la photocathode du tube intensificateur.

Z. - Images Raman _en basses 4rlquencesd :

Pour que 1'étude d'échantillons, 3 partir de raies Raman ce basses
tréquences, spit.possible, il faut que le taux de lumidre parasite scit
récuit 3 un niveau extr@mement bas. En réglant les fentes zu minizunm
compatible avec la résolution spatiale, il est possible d'envisager ce

telles études comme le montre la figure 18,

est enfermé dans un tube scellé de 6 mm de diamétre. Avec 1'objiectif x 10
dont l1a distance frontale de visée est suffisante, on obtient sur l'é-ran
de contrdle une image de 1l'échantillon 3 partir du faisceau laser foccolisé
au niveau de la paroi interne du tube de verre. A cause des mdltiplcs ré-
flexions du faisceau laser dans le tube, 1'image classique ce l'é&chantillon

est trés peu discernable et inexploitable.



Fig:18



Par contre, 3 la sortie du tube intensificateur d'images, le filtre
étant calé sur la raie Raman 72 cm*l caractéristiqu? de 1l'ion Pbr4+, on
obtient une image bien contrastée.

L'image du soufre S8 a été obtenue 3 paFtir des raies Ra%an éituées
dans le domaine 27-50 cm-{ A ceniveau, la lumiére parasite résiduelle fait
apparaitre 1l'image des poussilres déposées sur le réseau.

i
. |

Les photographies des spectres obtenus avec une fente d'entrée de
0,3 mm montrent que le filtre permet d'observer le spectre Raman dans le

domaine de basses fréquences.

111 - OBSERVATIONS EN MICROSCOPIE RAMAN

Parmi les nombreuses observations effectuées en microscopie Raman,
nous avons sélectionné quelques exemples susceptibles de montrer la diversité
des études qui peuvent etre envisagées grdce & cette nouvelle technique. Les

photographies que nous présentons ont été obtenues 3 1'aide d’'un appareil

r*-
U

photographique reflex NIKON., Les films utilisés étaient de sensibilité
400 A.S.A (ILFORD 4.P.4 ou AGFAPAN 400). Tous les &chantillens cont £té obser-
vés dans les condltlons ordinaires de microscopie optique classique :

3 1'air libre, sans préparation spéciale, sans traitement de surface.

La radiation excitatrice utilisée est la raie 5145 X fournie par un laser

a Argon ionisé.

I Mandpulation ALLustrant Le paincdpe de L'identification et de t call~
sation des constituants d'un Echantillon solide hétérogine

Sur une lamelle, est déposée un mélange de cristaux de tricxyde

de Molybdéne et de chromate de potassium.

L'échantillon est observé successivement (Fig. 19) :

- en lumigre blanche a travers une bande spectrale étroite
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- @ partir d'une raie caractéristique de MoO3 (vi = 818 ¢cm , élongation

symétrique des liaisons Mo-0)

- & partlr d'une raie caractéristique de 1'ion CrO4 (v; = 850 cm-l, élon-

gation symetrlque des liaisons Cr-0).

Bien que les raies soient relativement proches, on obtient de bonres
images sélectives de chacun des constituants. Sur la méme figure est repré-
senté 1'enregistrement microdensitométrique du spectre Raman du chromate de .

potassium dans la région 850-900 em L.

L'utilisation de 1'appareil en spectrographe s'avére partlcullerement
utile pour la reconnaissance quasi immédiate de 1 eSpece chlmlque presente
dans la zone analysée. En utilisant une caméra S.E.C. ou S.I. T., on peut
alors visualiser sur moniteur T.V. le spectre Ou 1'image Raman de 1’ echantll—'
lon pour la comparer i 1'image classique qui apparait sur l'écran de contrdle.
Pour tout objet situé dans le champ du microscope, on observe immédiatement
une région spectrale choisie ou 1'image de la répartition sélective d'un des
constituants. On peut alors analyser rapidement toute 1la préparatién-par dé-

placement de 1'échantillon sur la platine du microscope.
2) Observation de cristaux mixtes en phase solide

Nous avons observé en phase solide la réaction du chlorure mercurique

sur le bromure mercurique:lgBr, + HgCl, ~ 2 HgBrCl.

2 2

En utilisant la raie de vibration caractéristique de Br-Hg-Cl, il est
possible de visualiser la formation de cristaux mixtes. Le mélange de bromure
de mercure et de chlorure de mercure est pastillé pour obtenir d'une part
un contact étroit entre les cristaux pour faciliter la réaction, et d'autre
part pour obtenir une surface 3 peu pré&s plane pour 1l'observation microsco-
pique. Aprés chauffage modéré de la pastille, 1'échantillon est bbservé 3
la microsonde (Fig. 20). On peut alors observer 1'image de nombreux cristaux

mixtes qui apparaissent brillants sur fond sombre en utilisant la raie a



HgClo+ HgBro —= 2HgCIBr

Fig:20
AgNO3 + TiO;

irradiation (2s364)

250/

e e d)

AgNO3
(1043cm)
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-1 T S .
233 ecm  caractéristique du composé mixte. De fagon analogue, il est pos-~
sible de visualiser les cristaux mixtes dans des systémes tels que
HgBr.,-Hgl

9 5 Ou HgClZ—HgI2 (14). Sous platine chauffante, la détection multi-

canale permet de suivre la formation des cristaux en temps réel.

-

3) Observation d'une réaction photochimique

Des &tudes en infrarouge de la réaction pho:ocataleée en:re'1'oxyde
de titane et le mnitrate d'Argent ont déja &té réalisées (15). Il a &té
prouvé qué le noircissement du mélange AgNO3—TiO2 obtenu aprés irradiation
par ultra-violet, est dii a4 la réduction des ions Ag+ en argent-métailique.
Sous lfirradiation, se produit une desorption d'oxygéne 3 la surface de
1'oxyde de titane, augmentant la concentration des électrons 3 la surface.
Cet excédent d'électrons attirerait et extrairait les ions,Agf'de leur
environnement dans le cristal de nitrate d'Argent. Les ions Ag+ réagiraient

ensuite avec ces électrons piégés pour donner de l'argent métallique.

Pour observer la réaction, nous avons fait une pastille des deux.
composés (lg. AgNO3 pour 0,3g. de Tioz). La figure 21 montre lgs images

d'une zone de 1'échantillon avant irradiation, obtenues & partir des raies

S e s . » ' -1 . P
caractéristiques du nitrate d'Argent (v; = 1045 cm , élengation syméctri-

142 cmﬂl).

i

que des liaisons N-O de 1'ion NO3_) et de 1'oxyde de titane v

-

Puis 1'échantillon &tant soumis 3 l'irradiation, nous observens 3 différents

221

temps 1'évolution de la réaction dans 1'image de 1'oxyde de titane. Les
photographies montrent 1'attaque de 1'oxyde par migration des ions Ag+.
Aucune raie Raman nouvelle n'a pu eétre détectée. La région qui4s'obscurcit
correspond vraisemblablement 3 la formation d'argent métallique qui migre

sur 1'oxyde de titane.
'4) Dégradation thermique du P.V.C. (en collaboration avec C. BASSEZ)

I1 est connu que lorsque 1l'on chauffe du polychlorure de vinyle,
il y a élimination d'acide chlorhydrique et formation dans les chaines po=
lymériques de séquences de doubles liaisons conjugufes (ié).:La,bandg

d'absorption du produit glisse alors vers le domaine visible et il est
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possible de bénéficier de 1l'effet Raman de préré&sonance en utilisant

par exemple comme source excitatrice visible, un laser 3 Argen ionisé pour
mettre en évidence de faibles éourcentages de -séquences de doubles liaisons
conjuguées dans les chaines polymériques (i7). En fin de;réaction; le pdur-

centage en poids d'HCl 1ibéré n'excéde pas 10-2.

Quelques grains‘de polychlorure -de vinyle sont disposés sur une

lame de verre. Pour éliminer en grande partie la fluorescencé de 1'échantil~
lon, il a été préalabfement chauffé pendant quelques minutes vers 30°C.- Nous
avons pris 1l'image de cesgraimdans la raie (1430 c:m.1 correspondant au mode
de déformation des groupements CH2 (Fig. 22, photographie de gauche). Puis
la lame porte objet étant soumise & un gradiént de température, nOUS avons
pris une photographie des grains 3 partir de la raie [500 cm“ correspon~
dant au mode d'élongation des doubles liaisons carbone-carbone. On constate
gque deux grains ont effectivement subi une deshydrchalogénation alers que
pour le dernier, elle n'a été que partielle. Une &tude de la dégradation du

P.V.C. est actuellement en cours (18).

o o o — — —  — ———— = er a4 A wn -

1 nous a été possible de mettre en évidence la répartition du 8

caroténe au niveau des cellules dans une coupe de racine de carctte pota=

gére.

Nous avons choisi ce végétal car sa teneur en caroténe est trés
élevée (19): 8,25 mg/100 g. de composé . Le caroténe y est présent princi-

palement sous les deux formes isoméres :

B caroténe : 11 liaisons conjuguées ; teneur : 7,6 mg/l00 g

0 caroténe : 10 liaisons conjuguées j teneur : 0,65 mg/10C g



DEGRADATION THERMIQUE DU PV C
grains de poudre

ISR

S

~~ 100°C’ |

Avant chauffage Apréschouffe )
(1425cmt CHy ) (1500cm™-C=C -)
Fig:22

Image obtenue a partir de la raie

Raman 1527cm™? correspondant aux
vibrations ethyleniques du carotene.

Fig:23 Qu
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X caroléne

Les substituants sont des groupements méthyl

Ce grand nombre de doubles liaisons conjuguées fait que le spectre
d'absorption se situe dans le domaine visible. Les &tudes du spectre Raman
du B caroténe {20, 21l) montrent que l'on bénéficie encore d'un effet Raman

(-]
de résonance lorsque 1'on utilise la raie excitatrice A = 5145 A,

L'échantillon, une fine coupe pratiquée dans la racine, est observé
directement & 1'air libre, sans aucun traitement préalable. Le spectre de
1'échantillon présente deux raies intenses 1158 cm-] et 1527vcm-] corres—
pondant respectivement aux vibrations des liaisons C-C et C=C. Nous avons:
observé 1'échantillon 3 partir de la raie Raman 1527 cm—l qui\est la plus

intense. lLa phbtographie obtenue est présentée figure 23,

Nous constatons que :

~ les zones sombres correspondent aux vacuoles

- les liserets brillants correspondent aux zones cytoplasmiques oli se si-

tuent les chromoplastes qui recé&lent le caroténe

‘ Les membranes cellulaires sont de dimension trop petite pour apparaitre
sur 1'image. La photographie montre que la vacuole ne contient pas de caroténe
1'image Raman confirme donc bien la répartition connue depuis longtemps de ce

pigment & l'intérieur de la cellule.



Les pigments caroténoides étant trés répandus en milieu végétal,
nous envisageons d'autres observations de ce type. Nous avons &
cherché i localiser des pigments chlorophyliens sur des ccupes de quel-
ques plantes. Mais le spectre Raman de la chlorophylle, bien que trés
visible, est toujours adcompagné d'une intense fluorescence ce cul ne
nous a pas permis d'obtenir d'image significative 3 partir d'une raie

.

Raman.

Néanmoins, nous avons obtenu des résultats intéressants avec le
B caroténe malgré les conditions sommaires d'observation de 1'&chantil-
lon (coupe relativement épaisse, aucun traitement). D'autre par:t, 1'uti-
lisation de molécules colorées .ayant fonction de marqueur, pourrait
également €tre envisagée. En effet, méme en trés faible concentraticn,
ces molécules peuvent etre détectées par effet Raman de résonance.

Dans les conditions habituelles d'observation d'échantillons biologiques,

b

-

e intéressante

(&%

la microscopie par effet Raman pourrait donec etre une métho

de localisation et d'identification sans destruction, de moiécuies d'in-

téret biologique.

La plupart des minéraux qui constituent ies roches terrestras con-
tiennent de petites cavités dont le contenu est trds variable tant en
phases (liquide, wvapeur, solide) qu'en composition chimique. L'intérert
pour ces inclusions fluides, témoins de la gené&se des minéraux, s'est
vivement accru ces derniéres années au cours desquelles les cdifférentes

techniques de microanalyse se sont beaucoup améliorées (22). :

r

L'obstacle majeur & leur étude est la faible taille de ces inciu-~
sions dont la dimension, parfois de 1'ordre de quelques dizaines de micron

atteint le plus souvent quelques microns. Les techniques d'anal

v 4

sse  chimi-
que de la composition des inclusions sont la microthermie, lz chromato-
graphie et la spectrométrie. Il est cependant difficile d'cbteniz une ana-

lyse compléte sans avoir 3 endommnager ou détruire 1'échantillcn. La spec-
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trométrie Raman s'est déji révélée comme une technique non destructive

et trés intéressante d'analyse de tels échantillomns (23).
y :

La microsonde Raman a €té utilisée pour vérifier les résultats
d'analyse par microthermométrie et a permis d'identifier sans ambiguité
la nature d'une des phases incluses dans le fluide.

L'échantillon est "un fragment du grand cristal (73 Kg) de quartz
trouvé en 1965 prés de Brigue (Valais). Il nous a été proposé par B. POTY
(C.R.P.G., Nancy).

Le cristal se présente comme une lame & face parallé&le de 1,2 mm
d'épaisseur et ayant regu un poli optique. L'examen du cristal au microscope
optigue fait apparaitre de nombreuses inclusions fluides toutes sexmblables
(Fig. 24). Chaque inclusion se compose de : une bulle de vapeur, une solu-
tion, un cristal cubique isotrope (NaCl) et un petit cristal birefringent
supposé etre de 1'anhydrite CaSOA. Les études microthermométriques anté-
rieures (24) ont de plus conclu que la bulle est du gaz carbonique, §ue

la solution est saline.

Afin d'effectuer 1'analyse spectrométrique de chacune des phases de
1'échantillon, nous utilisons 1'éclairement ponctuel. La focalisation du
faisceau laser et l'extraction de la lumiére diffusée sont assurées par
un objectif de grandissement 40, utilisé en fond clair par réflexion. Lé
faisceau est successivement focalisé dans la bulle de gaz, dans la sclu~
tion saline et dans 1'inclusion de nature indéterminée. La puissance du

faisceau est de 1'ordre de 30 mW au niveau de 1'échantillon.

a) Bulle de gaz
-1

-
Lii

L'enregistrement du spectre montre la présence des raies 1285

(2]

-1 e . . p -
et 1388 cm = caractéristiques du co, (Fig. 25), ce qui cenfirze les résul-

tats antérieurs (formation de 1'hydrate C02-6H20 34 basse tempdrature).



solution Halite
saline (NaCl)
'minéral J\ Bulle de qaz
INconnu -
(CaSQ,?)
10
Fig: 24



BULLE DE GAZ

”Mﬂv M bl g ‘*s'**‘j\

‘1; ﬁ‘ t,j t; iw
ey ’Lw

1286 1388 Avens?
-Fig:25

SOLUT!ON SALINE

W,W
1388 mcm-"

Fig: 26

INCLUSICN SOLIDE
(Calcite)

}NW W o/ \‘*’\

! i

i i

] §
156 283 710 10838 1430
Fig:27



- 36.

b} Sclution saline

-

Les bandes de 1'eau & 1640, 3200 et 3400 cm | sont ditectées,

de plus, la raie 1388 cm‘] indique la présence de CO2 disscus (Fig. 26).

¢) Inclusion solide

Le spectre obtenu permet d'identifier sans ambiguité la calcite
CaCO3 alors que les études antérieures suggéraient 1'anhydrite CaSO,. Les
raies de la matrice de quartz sont également visibles (Fig. 27). En effet,
le faisceau laser focalisé sur 1l'inclusion doit nécessairement traverser

une certaine épaisseur de quartz avant d'atteindre 1l'inclusion.

2) Eclairage mixte
Le faisceau laser &clairant toujours de fagon ponctuelle 1'échantil-
lon, nous pratiquons un éclairage supplémentaire en lumiére blanche de

toute 1'inclusion (Fig. 28). Si le spot est focalisé par exemple dans i'in-

clusion de calcite, et le filtre calé sur une de ses raies carzcté&ristiques,
sur 1'écran du moniteur T.V., on voit alors en surimpressicn cans 1'image

classique 1'image Raman du spot. Si 1'on déplace alors lég&rement 1'dchan-
tillon, le spot lumineux s'éteiﬁt dés que la focalisaticn s'efﬁectue hors
de cette inclusion. Par ce procédé de visualisation enm Raman du pcint de
focalisation dans l'échantillon, on s'assure que le spectre Raman précé-
demment cbtenu provient bien de 1'inclusion éclairée et necn ¢'une zone
située & sa proximité. De plus, ce procédé permet une recherche rapide des

meilleures conditions d'enregistrement.

Pour ﬁréciser la distribution de la calcite dans le fluide, nous
€clairons globalement 1l'inclusion par le faisceau laser. En isgolant la
raie & 1088 cmnl (Fig. 29), seule apparait l'inclusion de calcite {(Fig. 30).
On vérifie ensuite que chacune des raies caractéristiques de la calcite

peut etre utilisde pour donner la méme image.



Fig:30
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Cette étude a montré qu'en,associant un microscope optique classique,
un double monochromateur et une détection multicanale ou conocanale, il est
possible de résoudre de fagon satisfaisante les principaux prehidzmes que

ose l'analyse d'un échantillon hétéro éne microscopique.
g q

En effet, cette association permet, par de simples opérations de com~
mutation, d'analyser ponctuellement ou globalement la surface d'un échantillon

pour déterminer la nature chimique et la répartition de chacun de ses consti-

tuants.

A 1'aide d'un &clairement global de 1'échantillon et d'un tube inten=
sificateur d'images, il est possible d'obtenir le spectre et la répartition

de chacune des espéces, sous forme d'images sélectives.

L'utilisation d'un &clairement ponctuel et d'un photomultinlicateur
permet d'identifier, par son spectre, la nature d'un échantillion dont la di-

mension peut atteindre un micron..

Nous avons montré que l'utilisation de réseaux holographiques concaves
a résolu de fagon trés efficace le probléme du fi%trage optique. Le taux de
rejection de la lumidre parasite est suffisant pour qu'il soit possible d'é=-

tudier des &chantillons dans le domaine des basses fréquences.

Les systémes optiques utilisés pour les transferts de 1'ima g2 microsco-
pique réalisent dans de bonnes conditions le couplage du microscope et du
filtre. Ce couplage ne dégrade pas de fagon sensible les qualités du xmicrosco--

pe optique ; en particulier la résolution spatiale qui est de 1'ordre du micron.
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Les tests que nous avons effectués ont montr& que la microscepie Raman
est une technique non destructive d' 1dent1f1cat10n et de locallsahlon des
constituants d'échantillons tels que : roches, plastiques, matériaux compo=~
sites, molécules d'intéret biologique, etc....

Dans les prochaines années, la microscopie par effet Raman devrait

s'affirmer en tant que technique complémentaire des autres méthodes de micro-
analyse.

=00000-



ANNEXE

VALV ViV

CARACTERISTIQUES DE QUELQUES RESEAUX

HOLOGRAPHIQUES CONCAVES

I. - CLASSIFICATION DES RESEAUX HOLOGRAPHIQUES CONCAVES (25) )

La méthode de production des réseaux holographiques a été mise au
point dans les laboratoires de la Société JOBIN-YVON a partlr des travaux ef-
fectués par LABEYRIE et FLAMAND. '

Deux points sources issus de faisceaux Laser enreglstrent un sys—

téme d'interférence sur une couche photosensible. Aprés un tralte"nﬂ; chizique

et une métallisation sous vide de cette surface, on obtient un réseau par ré-

flexion.

Suivant la position des points d'enregistrement, on distingue les

réseaux de :

- Type_1 : Les points sources sont & 1'infini ; deux faisceaux paralléles et
symétriques par rapport i la normale au réseau donnent le systéme
d'interférences (Fig. 1). Le réseau obtenu est équivalent aux ré-

Seaux gravés classiques. i



2a sind= Ao
a pas du réseau

Fig:1

}%O

Fig: 2
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- Type I1 : Les positions des points sources (C et' D) sont calculées de fagon
i corriger certaines aberrations (Fig. 2} ; en particulier, on ré-
duit l'astigmatisme d'un réseau travaillant sur le cercle de

Rowland.

- Type TI1: Un des points sources est en général situé au centre de courbure.
La théorie montre alors que le réseau est rigoureusement stigma-—
tique pour trois longueurs d'onde .

- Type IV : Les positions des points d'enregistrement sont calculées de fagon
3 corriger certaines aberrations, selon le type de montage et le

domaine spectral intéressant 1'utilisateur.

1T. - ELEMENTS DE THEORIE DES RESEAUX HOLOGRAPHIQUES CONCAVES (26)

Soient C et ‘D les points sources cohérents qui déterzirent le svs-—
téme d'interférence. Les sillons du réseau résultent de l'intersecticn des sur-
faces éguiphases du volume d'interférence avec la surface sphéricue photosensi-

v

ble ; ils ne sont en général ni droits ni équidistants. Soit

un point situé
iéme

sur le n trait en prenant pour origine n = o le trait passant par I, centre

du réseau (Fig. 3).

La position du trait n est alors fonction de la variztion de diffé-

rence de marche :
n Ao » (MC-~MD) =~ (IC-1D) ()

avec Ao » longueur d'onde d'enregistrement.

Le réseau &étant réalisé, soit A un point source polychromatique et
B son image & la longueur d'onde A dans l'ordre k. Prenons la longueur I& + IB
pour chemin optique de référence, correspondant 3 la diffraction sur le trait

n = 0.




by rayon de courbure R=TIO

Fig: 3

OC =R
™
OH = mR

sim’ =msn¥

" = Mrc
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i
D'aprés le principe de Fermat appliqué au systéme diffractant, B
P P P PP

est une image parfaite de A si le chemin AM + MB est constant le long du trait
n et varie de nkA entre les n traits séparant les points I et ¥ ; n &tant don-
né par 1'équation (1).

-

En général, il n'y a pas stigmatisme :

AM + MB # AI + IB + nk)

On appelle alors & (M) la fonction d'écart au stigmatisnme :

A (M) = AM + MB - (AL + IB + nk})

A (M), fonction des coordonnées (x, y, z) du point M ccnsidéré,
décrit alors les caractéristiques (positions et distorsions) de 1'image 3

obtenue.

Pour faire apparaftre ces caractéristiques, on fait un développe~-

ment en série des expressions analytiques des chemins optiques composants la

. P . . . 2 2. 2 2
fonction A et on &limine la coordonnée x 3 1'aide de (x~R)“ + v“ '+ z° = R

o«

on obtient :

] 2 1 2 1 3 1 ... 2 .
A = Fy + E-Dy + E-Az + 3 Cly + E'CZYZ +ieean

Chacune des fonctions F, D, A, Cl’ C2 est alors caractéristique de

1'image :

-

= Les fonctions F et D déterminent la position du spectre

F = o conduit 3 1'€quation classique du réseau soit
N _ .‘ ' - .
F = E+(—z~)2:| 1/2 sin o + E+(E-r)zj 1/2 sinB—k&-=o
r r a
- . - - ’ Aq :
a étant.le pas du réseau : a = (y>¢)

sin Y - sin ¢

Les angles &tant positifs quand ils sont mesurés du cdté y > o (Fizg. 3)
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Si A est dans le plan de symétrie du réseau, on a : z = z' =
d'ol :
. sin a + sin B = k g— (2)
D = o définit la focale tangentielle (lieu du spectre) soit :
2 2 2 2
p = S9s @  cos B _cosa +cos B K 4&_(cos § _ cos’y _ cos § - cos Yy =0 (3
Ty r' R Xo rd rC R

Les fonctions A, Cl et C2 décrivent les défauts des raies

tions du spectre).

L'équation A = o définit la focale sagittale et

1l'astigmatisme du réseau, soit :

|
I
|

spectrales (aberra-

rend compte de

] 1 cos o + ¢cos B LR 1 cos § - cos Y
- —— — . — - —— - U - A
A=t o R tk Ao (rd re R ) =0 (&)
Cl et C2 sont les coma% de premiére et deuxi&me espéce : .
: 2 : 2 '
c, =S8in% cosa cos ay . sin B8 (oS B8 _ cos 8)
I r r R r' r' R
. 2 . 2
+ kA sin ¢ (cos § _ cos 6) _siny (cos’y _ cos ¥, ()
Ao rd rd R re re R
. Sina 1 _ cos a sin 8 .1 _ cos B
€2 T (r Rt r' (r' R )
kA sin§ ,1 _ cos § siny ,1 _ cos v, .
) * Ao ra Ga. R Y e e R (%)

-
.
______________________

Ce type de réseau est enregistré avec 1l'un des points au centre de

courbure : D (6 = o, rd = R). Le pas du réseau est alors : a

On montre que la relation de stigmatisme est vér

points alignés ‘D, C et H. C et H étant conjugués harmoniques

A fsi
G

= bt

~d

3y

bt
Tois

ifigée pour

ot

par rapport aux
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points Pl et P2 situés sur le cercle de rayon R (Fig. 4). On a denc :

Eﬁ = cste = EE =met OC.OH = RZ
MC re

Les points Q = ﬁ; C et H déterminent le lieu de la focale sagittale ;
c'est une droite. Il n'y a stigmatisme en ces points que si la source (fente
d'entrée) est placée en l'u% d'eux. Le lieu du spectre est alors une ccurte en
forme de S (équation 3). La figure 5 montre les courbes des focales de ce type

de réseau.

L'utilisation conjointe des relations de conjugaison harmonique
et de 1'équation d'une des fonctions D, 4, C], CZ"" permet de diterminer les
longueurs d'onde de stigmatisme. Ces longueurs d'onde sont reportées dans le

tableau I.

I1 est &galement possible d'enregistrer le réseau avec un point
source p.acé au centre de courbure (D), 1'autre poin:t &tant en H. L'utilisation

de ces mémes équations conduit au tableau II. On remarque que 1'cn veut avoir un

point de stigmatisme en autocollimatien au point C (& = 2) pcur une longue
. N by . . P .
d'onde variable A=Z "0 ce qui permettrait d'utiliser un tel réseau pour un monta-
50

ge de spectrométre en configuration Littrow.

I171. - ETUDE D’UN RESEAU DE TYPE 111

. Au lahoratoire, certains réseaux de type III, prévus normalement
pour fonctionner en spectrographe, ont été utilisés en montage Littrow. A par-
tir des équations des R.H.C., nous avons fait une étude comparative des varia-

tions des caractéristiques d'un réseau suivant :

#

1°) le montage en spectrographe : O = o

2°) le montage en spectromdtre : o = R (Littrow)



sagittal
agittale

Points d'enregistrements
CetD

tangentielle
£ N

m < 2000
N

m\mﬁource O0=D D C H
image
0= D rAzo | A m A
k k
c Ao 220 |[m+)ro
Tk Tk k
H m Ao [im4#)ro | 2m Ao
k k k

Fig: 5 Tableau: T
?sour*ce
Pt O=D C H
mage
O=D A=0 ..)_\_?.. .____Xo
km k
c Ao 220 |(m+) o
km km m k
H Ao Hm+l)do | 2Xo
< R TR

Foints denregistrement en D et H

Tableau:

I
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La figure 6 donne les courbes des focales du réseau utilisé en

spectrographe (fente d'entrée au centre de courbure, angle d'incidence nul).

La figure 7 donne les nouvelles focales correspondant au montage

spectrométre od & = 8 et v = R. On constate que :

- la focale sagittale n'est’ plus une droite mais une hypertole

- la distance réseau fente de sortie varie beaucoup avec A

-

Les équations de base du réseau permettent d'étudier les variations
I
des caractéristiques du spectrométre pour différentes distances,

fente d'entrée - réseau (r)

it

Soit r distance réseau ~ fente de sortie

T

i

r

. = distance riseau - focale sagittale

La défccalisation (r,) est étudiée sur la figure 8 pour différentes
i ’

valeurs de r en fonction de A.

L'astigmatisme, mesuré par la hauteur de focale hT e

0
(a3
]
4]

ko)
A
Dy
w0
D
3
ot
m

sur la figure 0, par définition :
-~ T
*1 S

hT = gy ¥ VA (Z = dimension du réseau prise pour valeur unité)

Les comas de premiére et seconde espéce qui limitent la résolution

du spectre scnt représentées sur les figures !0 et 11. Les waleurs de C, ez C

! 2

correspondants au montage spectrographe sont également représentées.

I1 est visible d'aprés les couroes que la correcticn d'une aderration

en accroit une autre, un compromis est donc nécessaire. On demande en général :

1°) une défocalisation réduite

2°) o faible
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Le choix de C] faible impose r = 555 mm (le réseau travaille avec
° 13
des bras sensiblement &gaux autour de A = 5200 A). Cependant, quelgue soit
"r choisi, les courbes de défocalisation montrent que ce réseau utilisé en spec-—

trométre ne peut travailler -que sur un petit domaine de longueur <'onde.

- Les courbes précédentes sont utilisables en premiére approximatiocn pour le

montage spectrographe tel que R = 0o = cste.

t

- Le montage en autocollimation est obligatoirement un montage 'hors plan'. Les
fentes d'entrée et de sortie sont en général situées symétriquement de part et
d'autre du plan de symétrie ; les rayons incidents et diffractés faisant ugn

angle 8 = 1 a 3° avec le plan de symétrie (Fig. 12).

L'équation | n'est alors plus rigoureuse ; ce n'est qu'en (bonne)

approximation que l'ona 2 sin 8 = N k A. Si 1'on considére que 1l'on a
1

= %w (Fig. 13), on a alors :

N

1 sin 8 1+(—715)2' =N kA

rr
()
t
,,‘
[i:4

Pour A donné, en parcourant la fente, Z varie et 2 ne peu

v

constant, la raie est inclinée. Un calcul approximatif montre que 1'on obtlent

j&]

une inclinaison dont 1'angle est de l'ordre de 8. La figure 14 indique le sens

de cette inclinaison.

Pour obtenir un spectrométre performant utilisant des R.E.C., il

faut alors des réseaux dont on a corrigé les aberrations pour une configuration

d'utilisation bien particuliére (Lype LV).

TV. - LES RESEAUX DE TYPE TV DE LA MICROSONDE RAMAN

(o9
)
o
b

2

[

Le filtre optique de la microsonde Raman est constitué

réseaux travaillant en montage additif de Littrow. Ce sont deux réssiux pr

PRI

4%
P
3
=3
ot
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tiquement identiques (2000 traits/mm, un métre de focale, et ocuverts 3 £/10).

Les positions des points d'enregistrement ont &té calculés de fagen 3 corriger

-

la coma et 3 rendre la défocalisation négligeable dans le domaine 5008-60C0 A.

Comment enregistter un réseau ayant ces qualités ? D'abord, pour
réduire la défocalisation, il faut que la focale tangentielle soit localement

circulaire autour d'une longueur d'onde fixée d'avance, c'est-3-dire que dans

1'égquation (3), il faut imposer %if = 0 avec r = c¢ste, o = 8.

Le calcul donne alors la relation :

H
E}:E;T-='% cos o (1 + sin2 o)

Raisonnons sur un type«III : en plagant les points d'enregistremént
en D et H (Figure 5), on peut avoir stigmatisme en autocollirmation pour X = EE&O
les bras étant égaux. Donc, dans la relation précédente, on a =z =R cocs O x
(1 + sin2 o). Cette relation, appliquée aux réseaux de type IV que |nous utilisons

est trés bien vérifiée : les rayons de courbure des réseaux valent :

R, = 931, mm et R

1 = 913,7 mm

2
En prenmant 5000 < A < 6000 A, et 3 1'aide de 1'équation 2 sin & = N A
(X = 2000 traits/mm), on trouve alors : r, = 1012 mm et r, = 935 mn.

Ces valeurs sont exactement celles données par le constructaur,
D'autre part, la propriété de stigmatisme en montage Littrow du type III précé-
dent, fait comprendre que ces types IV seront enregistrés approximativement de

la méme fagon.

A 1'aide d'un ordinateur, la Société JOBIN-YVON détermine les meil=-
leurs paramé@tres d'enregistrement du réseau par le calcul point pzr point des

images des raies diffractées.

A partir des coordonnées des points d'enregistrement fournis -ar

le constructeur, nous avons tracé les courbes des focales de chagque résezu

101
)
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(Figures 15 et 16). De fagon plus précise, 1la figure 17 donne les distances
focales en fonction de la longueur d'onde dans le domaine utile en svectrome-

B

trie Raman. Nous constatons que :

- 1la defocallsatlon est trés réduite (< | mm sur le domalqe utilisé) c'est-3-dire
- que la focale tangentielle est localement circulaire
- l'astigmatisme est important : 1'écart entre les focales est d'environ 50 mm
~1 .
pour A = 5145 A. C est aux env1rons de X\ = 5700 A soit 3 4000 ¢m: de la raie

excitatrice 5145 A que les reseaux sontle moins astigmate .

Le couplage des deux réseaux en nontage additif accroft 1'astigma-
tisme. La figure 18 donne 1' écart theorlque entre les focales, cbtenu 3 1'aide
des é&quations correspondantes. Le réseau de rayon R = 931 mm €tant celui du
ler &tage . Sur la méme figure est reportée la . courbe expérimentale cbtenue
Par mesure directe pré&s de la fente de sortie du 2éme étage. La translation
entre ces deux courbes prov1ent probablement du fait que les réseaux ont &té

enregistrés selon des parametres trés légérenment différents de ceux que nous

avions : une variation inférieure au degré sur la coordonnée angulaire d'un
peint d'enregistrement fait glisser le point de "stigmatisme" de que lques

. : ~1 - . . . Tz . . .
centaines de cm . Le couplage des réseaux a pratiquement doublé 1'astigmatis-

me du premier monochromateur.

Les valeurs de C] et C2 des comas sont indiquées sur la figure 19.
La coma classique Cl s'annule pour la valeur précédente A = 5700 A. Expérimen-
talement, on constate que c'est vers cette longueur d'onde que le spectre obte-

nu est le meilleur.
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