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Depuis 25 ans, de nonbreuses méthodes de cicroa2alyse ont 

Gté créses en couplant le microscope, optique ou électronique, a-lx a l i f < -  

rents systèmes d'analyse par spectrométrie. 

M. DELHAYE et P. DHAJIELISCOURT ont étudié une tIicrosonle 

utilisant l'effet Raman, capable de localiser et d'identifier les diffé- 

rentes espèces chimiques d'un Gchantillon hétérogène. 

L'avantage fondamental de cet appareil sur ceux exista:ts, est 

de permettre l'étude d'un échantillon à l'air libre, sous atzos?hère c o : ~ -  

trôlée, ou même à l'intérieur de milieux transparents. 

La Microsonde à effet Raman a fait l'objet de decx irevezs, 

A.N.V.A.R. ( I ) ,  l'étude de faisabilité dans le domaine biosédic'il a et; 

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

Notte travail, effectué en étroite collaboration avec 

P. DFAYELIKCOURT, a consisté à étudier cet appareil au point de vue L ~ â t x u -  

nental et à effectuer diverses observations en microscopie Xanzn pocr  3e- 

finir quelques domaines d'applications où cette nouvelle technique pqcrraic 

se révéler intéressante. 

La Microsonde Raman, mise au point au laboratoire, a pernrs 

la rcalisation d'un appareil actuellement conmercialisé par la S o c i é t :  

LIRINORD. Certains exernpies d'applications que nous présentons i c i  .>nc 

été obtenus à l'aide de cet appareil. 



Au premier chapitre de ce ngmoire, qcüs situons cette rechv.5- 
. . 

que de xicroûnalyse parmi c e l l e s  existactes et nous ex?,~qs:!:s ;e pric:i?e 

de la Microsonde à e££et Razan. 

Le deuxiùine c h a p i t r e  est consacré à l ' é ~ u d e  des C;&~e::rs q u i  

constitue2t l'appareil. 

. . 
Au troisiP~ne chapitre, apres avoir défini qüelques ' 2 " .  lit ,z,s 

~~'uiilisatiocs, nous doiknons quelques exenples dTo5servaticz; c ï  - : c - - c , - - ~ -  .* L i  > i -  

p i e  R,zman. 

Enfin en annexe, nous rappelons quelques p a i n t s  d e  t k S z - i , -  

~écrérrique des réseaux holographiques concaves qui sgn t  1-s SlZ-zent; Ce 

base de l'i~strüment que nous dCcrivons ici. 



CHAPITRE 1 
%'Ln"%"d'-d% ),",CL 

Les techniques de microanalyse par spc:ctror,Ctrie utlllsec: 

le principe suivant : 

- Le tiombardernent d'un échantillon par un faisceal1 de particc:es c.; c e  

radiations (électrons, ions, photons) est susceptible Ee dcnzer lie~i à 

une énission secondaire de particules ou de r a r i i a t i o r s c a r a c : ~ r l s t i , ; u ~ s  

de I'écnantillon. 

La microanalyse utilise cette propriété pour dG:erzi.incr 12 

naturel, la concentration, et ia localisation des différents ccnstit:rnts 
. .  - d'un échantillon microscopique. L'analyse du rayonnement émis est r ~ . r . i r c  

par spectrovétrie de masse, électronique, dans le domaine X, v i s i j l e  ,u 

infrarouge. De plus, après filtrage du rayonnement secondaire, I l  e ? :  

possible dans certains cas, d'obtenir différentes images de l'cclo--i'- ..--L& :n, 

chacune étant une carte qui précise la localisation d'un Cos G l E - e o r ~  

présent dans la zone analysée. 



- .  
Afin de situer la ~icrosonde Ranan paz ï i i  ces zern3rcr5s 2e i i c r o -  

analyse, nous les avons class6~s dzns t c  tableau 1 -  ~ci-~-s?t Is z c e e  c'oxcl- 

tation, les types de spectrorigtrie et cic r i c r o s c o p i e  ( 3 ) .  I; st ; 2 ~ : e z  

que : 

- P - L'analyse par émission ioniaiie e s t  (Irstrüctive. Elle consi~ce cr; errttt 

à bonbarder un échantillon solide par une scürce e x r L t r . t r L c ~  2';::s ?ri- 

maires dont le but est d'arracher au niveau de la surfacc des at-ze?, 

ou groupements d'atomes ioniçcs, qui constituent ainsi 1';-' .i.ssior, . l .:nique 

secondaire. 

- L'analyse par rayon laser (4-5) est destructive ; un faisceail laser vapo- 
rise localement une zone de l'échantillon. Les suSstances vaporis.2es sont 

a .  

alors excitées soit par arc électriqüe et la luaière eyise est cnaiysei 

par spectrométrie visible, soit par un faisceau laser, l e  3 1 2 5 7 ~  est <?13rs 

analysé par spectrométrie de masse. 

Les microsondes à source d'excitation par Slectrc2s b;zGiiciez: 

de la très haute résolution s~atiale du zicrosco?c G?rctroziq:ie ; I'échantil- 

lon cependant, doit être placé sous vide et nécessite un traitczczi C r  scr -  

face approprié (niétallisation) . 

Il - PRINCIPE DE LA MTCROSOKDE %'SAN -- -- 

Les microsondes précédentes exploitent une propriété atozi(;,~e car:>c- 

téristique des éléments. M. DELHAYE et P. DHhiI1ELISCOCFT ont p e x G  6-xn! 1-itcr  
, . 

rine propriété moléculaire (le spectre Raman de vibration) : . ~ T L ? C ~ C T L ~ ~ . A ~ . U L  

de nolécules ou d'ions polyatomiques pour identifier et localiser lds diE.3- 

rents constituants d'un échantillon hetérogène. 

La figure 1 montre la similarité des principes de base d e s  z t c r n -  

sondes de CASTAING, de SLODZIAN et de la microsonde Xasan. 
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- 1 -  Un faisceau d'électrons 3cxSarde la surface de ec?axtll:oz, ?ro- 

voquant une émission secondnirc d'l;ictr»ns, un pt:énor.ène Ee :ac3cdclcn;- 

nescence ainsi que l'é~ission u c  rnycns X. 

Ln faisceau d'ions incidtnts c -ée  une Caiçslon d'io~s çec:ndaires 

qui sont discriminGs èt idcntifics 73r Ln s , ? c c t r c ~ ? , t r e  Ce wasse. C c >  ions 

secondaires sont caractéristiques des at:)->es QU g;rou?eqénts E'a:c~:~~,s con- 

tenus dans llGchantillon. 

Un faisceau de photons issus t f ' u r i  l a s e r  p r o v o q ~ i e  l'C~Fsçi~3 Se raies 

Raman. Ces raies, filtrées par un spec-trox?ire oi.tique, so?: xtilir~es 

pour caractériser chacune des espèçt.s chinliques cnn:cr,ues dans !'Gr:lnntil- 

Ion et cn obtenir la réparti t ion sc)ir:,  forrie c i  'une irii .li:c. 

La figure 2 illustre ce principe : Soit u:l 2charitillcn cor.tet',<:at deus 

espèces chiniques A et B, visibles mais indiscernables e n  ~,lcrosccp:r~?~ssique. 

En utilisant un faisceau laser monochronatique exritategr, le 5 7 ? i t r 5  ?z?zn 

de l'échantillon présente les raies caractérisriqres des Cei:k: es;Sces ;rZsentes 

Far filtrage optique, il est possible d'isoler une bande étrrlte <*- -:.::tr-c, 
. * ceritrt2e sur une raie. Dès lors, si l'on s é l e c t i o n n e  u ~ s  rr;.;ts t a - , ; t  ; r i ' e s -  

S . .  pèce A par exemple, à l'aide d'une optique appropriGe, i l  est l o s - . r A .  d- 

réfor!ner une image caractéristique de l'espèce '1. L'irnage cbt2n:e .'PCC 

. . 
une image sélective dans laquelle seule l'espèce A es: vls:Sle. P,r pro- 

,. - cédé, il est donc en principe possible d'obtenir artant C'i?zses sr-?:ti~ts 

qu'il y a d'espèces chiniques présentes dans l'échantilicn pocrvu ;u'b.iles 

préseiitent des vibrations actives en diffusion Raman. 

7 7 7 - FONCTIONNEMENT DU A41 CROSCOPE RA!VIAY 

- .  Le schéma de principe de I\n;~pareil e s t  indirué sur la r l n i r e  3. In 

dispositif d'éclairage annulaire foc:.i ise le faistin,i laser ï s r  : .-5~:t 







. . de l'échantillon. La lumière d i f f u s S e ,  rtcüeillie par  ;'cu:ectif d'.m 

microscope optique, est séparée en Ltux faisceaux ï a r  cze l a r e  se?:-tians- 

parente. L'un des faisceairx seril 3 :a fg-*rya4-icn c!e I'lxazc. c l a - e i q + : e  q t l i  
/ .  a;,parait sur un écran de CO~I~KÔ:ÇS. L ' , l u t r c  + , . - L ç c e c - -  es: in..-z:;e 2 trc6-.-Crs 

12 fente d'entrée d'un fil trrr 2 rrC.sccî.i (le :!i:fr i t l m .  

1.' irncige de llechant i Ilon, ~ i o n r - i ~ , ~  p:ir 1 'obj c:.t;.i, 2s; r i ; r ;çt  rclt 

. .  une optique de transiert et rGforncc au nivenu du rC-çia.1. ;i l 'a ict :  ?':!ne 

lentille, une image dü ' rCscn i i  ( c b t  donc  d e  1,. : , ~ . , ~ p , ~ r ; : i i - - )  p r r : i t l ~  sur 
. " 

12 photocathode d'un tube intc~nsificnteur d 1 i r n L ? c s  SliL'J: C'u-e c a - s r ~  pour 

bas niveaux et rendue visible T u r  un ntlnit12rir T . V .  

Supposons que 1'6chantil lrln h é t f r c ? g ; r , ~  cc-::tienne c c u x  co~ctiti~ants 

de natures chimiques diffCrentcç A et B. 

En calant convenable~cnt I r  rCsenu et en ferzant sufflsrze::t !a f e z t o  

de s o r t i e ,  seul une raie li:i;nnr?, de A p.îr e:<eaple, sortira C; f l::rt_i. ; 'ir.ngc 
. - -  du réseau ( e t  de 116chantillon) sera d i n c  vue G partir Se la rzic : s - .ee  > 

il ' 
et seuls les constituants d e  r n t i i r c  1 2  seront v i r l b : c s  sÿr L e  - - T - - . + = i i -  ..: L ~ u .  . Cette 

iaage Raman constitue alors la c a r t e  chi~iiquz de répsrtlti.:~ dt l'ss?I:c A 

présente dans la zone anaiysae. 

Utilisé en spectrographe ou sprctronStre culticzzal, ce: a;7:-?il h .  

doaxera également le spectre Ranan de toute la zone éclairée de  l a  yrCraza- 

tion. 

L'avantage de la Microsonde Ranan est de perrettre l'analyse 

dlGchsntillons dans l e s  mêmes conditions qu'en microscopie class;<::c:. ,: i a  

préparation ne subit aucun traitement de surface particulier, scn .G:üLe 

est faite à l'air libre ou sous atmosphère contrôlée. L1éch~?tllTcn 7 e ü t  

être inxergé dans un liquide transparent ou placé dans üne enceince :;su- 

1Ge en température. 

Les limitations de cette technique proviennent prlnci>?le~cnr : 



A cause de ses dimensions ou de sa nature, le spectre Fszan de l ' e s -  

?èce chimique choisie, peut être trop peu intense pour  $ ~ r e  létecti. 3u S i e ? ,  

le spctre Raman est superposé à une bande de fluorcsc~nce (-r  J s t : o n :  clors 

l'image de l'échantillon en microscopie de flüoresccnce, mais 13 car,-ic:;r;- 

satiorl est moins précise).. 

- $11 filtre o2tig~e ----------- -- 

La diffusion Rayleigh doit être complètement filtrée pour ~ c - l e t t r e  

l'éeorae amplification du signal Raman nScessaire à ?â Lorzation C'i-znes 

caract6ristiques. En effet, en prenant pour unité l1inte3sité Ge lâ diffa- 
- 6 - 1  Ci 

sion Rayleigh, 11intcnsit6 des raies Kazan est de l'ordre de !O d i ?  . 
Le filtre optique d ! ~ i t  alors pouvoir isoler une raie Razun sit2t.e à ( ; t ~ c l q u e s  

dizaines d'tlngstroms de la raie laser, en nasquant s u f f i s ~ ~ t r c  - a  diifusion 
. . Rnylt .>~.gh pour pcr.rielt:re llnr:iplif i c a t  ion nécessaire i l n  vi:;i: i s i t  i c : ;  rie 

cette raie. 

Le schema de 1 'nppareil pr6cédent correspond au p r J t o t y p e ,  G ~ L Ï  ' i 6 

par P. DHXYELINCOURT, qui permit d'obtenir les premiers e s s s i s  c3z:32 7:s 

(8-9). 

Cependant le filtre optique de cet appareil étant ua sLrr,~ie 71-r-  

Vhronateur, 1'6rude des échantillons dont le spectre Ranan se sitic ;,=?s le 

domaine des basses fréq..icnr.cs, s'avCrnit impossible. 

Aussi, pour pcracttrc I'cxploitntion de c e  domaine, un cecunc ;~rcto- 

type rriuni d'un doublc i;iorioctiron!ntr.ur a été rCalis4 au 1aboratc:i rd:. 



CHAPITRE 1 1 
%%%%%%%%%%% 

La formation d'images à partir d'un phénohène aussi faible que 

l'effet Raman, exige que les différentes parties de l'installation soient 

très performantes. Après une brève description des éléments constitutifs 

du microscope à effet Raman, nous montrerons comment ces' éléments ont été 

étudiés pour répondre aux problèmes d'éclairement de l'échantillon, du 

transfert d'images, du filtrage et de l'amplification des images obtenues 

à partir d'une raie Raman. 

7 - SCHEMA OPTIQUE DU MICROSCOPE A EFFET RAMAN 

Le microscope à effet Raman se compose d'un microscope, d'un filtre 

optique accordable à 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 l'échantillon. Seule ln lumière diffuste est r e p r i s c  p a r  

l'objectif qui forme une image S' de l'échantillon. Un système optique 





constitué de deuA lentilles convergentes permet le transfert de la lumière, 

collectée par l'dbjectif, sur la fente O du spectrographe et la formation 
1 

d'une image agraadie de la surface de l'échantillon au niveau du premier 

réseau (S2). 

Une lentille convergente placée au niveau de la fente intermédiaire 

02, réforme une image de llGchantillon sur le secohd réseau ( S g ) .  Une len- 

tille convergente placée au niveau de la fente de sortie O projette cette 3 ' 
image sur la photocathode d'un tube intensificateur d'images ( S 4 ) .  Enfin, 

pour obtenir le dpectre de l'échantillon, une lentille mobile peut être 

interposée de façon à former l'image de la fente de sortie sur la photo- 

cathode du tube intensificateur. 

Nous utilisons un microscope optique classique Wild, modèle 11.12, 

muni d'un système d'éclairage épiscopique annulaire p ~ r  fond noir. La 

figure 5 montre le chemin optique suivi par le faisceau dans les deux modes 

d'observation possibles : 

- en bond & O h  : c'est l'objectif qui focalise le faisceau. Le faisceau 

réfléchi suit le même trajet que le faisceau incident, le long du corps 

central de l'objectif. 

- en dond n a h  : après refiexion sur un miroir, le faisceau est focalisé 

par un condenseur annulaire. Contrairement à l'éclairage fond clair, 

seule la lumièfe diffusée est recueillie par l'objectif . Ce mode d'é- 
clairement est donc parfaitement adapté à l'observation d'images Raman. 

La lumière diffusée reprise par l'objectif est divisée en deux 

faisceaux par une lame séparatrice. Un des faisceaux traverse un oculaire 

qui forme alors l'image de la surface de l'échantillon sur un écran de 

contrôle (verre dépoli). L'autre faisceau est envoyé vers le filtre. Un 

jeu de lames séparatrices permet de choisir le rapport des intensités des 





des deux faisceaux dans les proportions 0/1, 0,25/0,75, 1!0. 

Sur la tourelle du microscope sont montés 4 objectifs E7i-achrorna- 

tiques (épiscopique, corris6 des aberrations de chronôticité) à cha-2 

plan. 

x 4 ouverture numE.riqueh O,] 

x 10 ouverture n t p é r i c j l i r .  0 , 2 3  

x 20 ouverture nuwérique 0,45  

x 40 ouverture 

Les accessoires montés 

faisceaux) muitiplient 

cbjectifs. 

ramérique 0 ,65  

sur le microscope (boîte à lunière, répartiteur de 

par un facteur 1,75  les grandisse-enzs bes Cifftrents 

Rappelons que le pouvoir séparateur est l a  qualit6 esse - t :~c l l r  lu 

microscope et qu'un oculairc ou tout autre système de viscâl:sstlcn ne peut 

permettre l'observation d e  d é r a i l s  qui ne sont pas sCparCs fc?z+ : ' ; l a c e  Ge 

l'échantillon donnée par l'objectif. L3 limite de résolution d ' ~ n  cbjectif 

optiquement parfait, fixCe p a r  les ?hGnonènes de diffracti2n e c :  : 

0,6 A o  bx = - (O = ouverture nunérique) 
O n 
n 

Ainsi par exemple, pour A. = 0,5145 u et pour ies oz-;e~trres p.2-2- 

riques 0,25, 0,45 et 0,65, on obtient Gx = 1,2, 0,7 et 0.5 , 

. - Un filtre coloré escamotahl~ neclt e t r ~  n l s r 6  n ~ r P s  1 ' r ' - , i s r c -  - T; . - - - - -  - - - - - -  - ----- r - - -  - - - -  r - - - -  -r--- - - . < J L - + - - .  ..A 

c o q e  aiors le rayonnement diffusé sans changement de l o = g . ~ e u r  t i 'c?de c t  
- ..- . ?erraet l'observation visuelle directe au travers d'un ocuiaire, Q e  - rc:an- 

tillon e n  microscopie de fluorcscencc. 

2 7 1 .  - T L L U M ~ I V A T I O N  DE L I E C H A i r l T I L L O N  

1 - E & ~ & m e &  g l o b a l  de  la awtjace de  l ' Z c h f i I e e . c n  - - - - - - - - - - - -  --------------- -------------------- 

La détectivité de la microsonde dépendra beaucou? be L'ézlzirenent 
. . 

de l'échantillon et il  est impÉratif de nini~iser les Fertes l e  -1 . - i e r i .  

/ . .  . . - < En fond noir, l'optique dXclaircrre~t ;1:'iipt< i A ~'o:r:ertr:re ?.;--CT;;.JE c un 



objectif, e s t  l e  condenseor  a n n u l a i r e  q u i  l u i  e s t  ; i s ç o c i i .  Cr::+.-.!;:r.:, on  
. . , ,  

," < " - ,- ne p c ~ i t  envoyer  l e  f a i s c e a u  l a se r  d i r ec t i cmén t  çiir It: ~ . ; r - ~ ,  . - . . - . -, c.: ,. I 
. . 

s::scC::e i ' C c l a i r e m e r , t  ( F i g .  6 ) .  En effet! l e  ç c c r i c r ;  d;i. :.,:;SC::..: ;'y,::::. t r s p  

9ct i tc .  p9.x c o u v r i r  c e  :qi r o i r ,  seliLe f r a c ;  ioi; ir;:; .., < . A ,  , .. . - .- - .v- . .A , 

; > n r  I ' o l j c h c t i f .  s e r a i t  Cclniric. 

S u r  l a  f i g u r e  6 , ' l ' o p t i q u e  annl. i laire C n i r c i r  perc:S cl-: c r n  cen:.re 

s u i v i  du condense t i r j  e s t  sckiérnnt is i .~  p.Ir une  1c .c t i l  l e  do.-:t 16: '.ent:.c t s t  

-,, i i i c 3 y ~ 1 , .  - Sunt  é g a l e n i ~ n t  i e p r 6 s e : i t é s  1i.ç faisce:;itx c;ui tra7::.ci:,r.t: ;t :t:>,:i3cr- 

s ~ i i r  ; I.cr plart  f e s t  c e i u i  d e  l a  s : l r fncc  d e  l r G c h ; i n i r i l !  :;. . L.é sy:; '  c,::.: 
2 

d ' i c i i i i r e : : i cn t  c:;)iscr>picj~ti! fond n o i r  c:ui%c;u p.?a le. ci~::;?:r~c:.~:.;r 3 ! t . c  <; ;Y , : , : -  

t é r i s :  iq i i c s  s 3 i v a n t e s  : 

4- < y-. <> 1 )  L e  c o ~ d e n s c u r  a n n u l a i r e  adricht un f a i s c e a u  d i v e r z t ~ ? , t  c? -, . t':e -9znrhen 

corii q u e .  

2 )  Au cha:;:, vu  p a r  l ' o b j e c t i f  d e  r? lc roscope ,  corresjon2 u-.F- 7 l-e -+:-..-.- . A t  ont: 

1 
.- - conjui)ii+;e, s i t ~ i c e  cians lin p!.?n . L'LJ d i s t r i h ~ ~ t i c n  a "  - - t .  - . . , 2 :  ,, 

d e  l ' é c h a n t i l l o n  s e r a  a l : > r s  i d c i l t i q u e  à c e l l e  de  l a  , -:o . - t . . ~ .  L .- i e  

p l a n  P ,  . 

De cec i ,  il r é s u l t e  q u ' i l  f a u t  n c d i f i e r  l a  gEo=. .C~r ic  u~ r: c? . :  l a s e r  

pour  que, d ' u n e  p a r t  l a  zone ar.a:ysée d e  l ' é c h a n t i l l o n  so:t C ? : :  I r - - :  Cc i , i i -  

rée e t  que  d'aucre p a r t ,  il n ' y  a i t  pas de  p = r t e  de  i s -k ; r?  aa T.::- : 2 COI-  

d e n s e u r  a n n u l a i r e .  

' . Tout  d ' a b o r d ,  on v o i t  q u ' i l  e s t  i m p o s s i b l e  2'uciIiser s n e  si~7,e 

e x p a n s i o n  d e  f a i s c e a u  o b t e n u e  à l ' a i d e  d ' u n e  ou r:üsiecrs ? e n c ; l i e s  ! ? . - p .  7)  , 
. En e f f e t ,  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du  faisceôu e s t  o c c u i t G e  e t  l a  l ü - l e r é  c o r r e ç -  

pcndan te  n e  p e u t  p a r v e n i r  s u r  I ' é c h a n t i l l o n .  Lie p',us, l' ir.i-ensi ~é G:-isc ;.,ir 

un l a ~ j z r  a y a n t  une d i s c r i b u t i o n  g ô u s s i e n n e ,  l ' é c h n n t i l l n n  ne  re;-:t :':in? 

f r a c t i o n  minime de  la lu:r,iere i n i t i a l e  e t  e s t  é c l a i r ;  d e  façer; In':,-. . ... 

11 e x i s t e  cependant  un systc-P ;péc ia iement  consu pocr : r - :SE?--ny A -,. 

un f a i s c e a u  c y l i n d r i q u e  er, iin n.linch2: con ique  : c ' e s t  l e  R t l f : i . - i  *:? 

( a x l c o n l c  reflector) (10 ) .  Ce d i s p c s i t i f  e s t  const5 t u é  d e  C - . L - ~  .- : : 5 
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coniques coaxiaux (Fig. 8). Après deux réflexions, l e  Faisc.eau est conver- 

gent. Après le point de convergence, la section du f a i s c e a ~  o5:enue 3 la 

forme d'un anneau qui serait susceptible de couvrir partaite?e.t i'optique 

annulaire du microscope sans aucune perte de lumière. C n  calcül contre que 

dans le plan Q qui contient le point de focalliari.on A, cc retrouve c:ie 

distribution gaussienne de l'intensité. La -i~;eilleuie confi.-,rirazicn Su sys- 

tème serait celle où le plan Q est conjugr;G du plan PZ cui contient ?'ii- 

chantillon. Ce dispositif pourrait alors conduire 2 un éclaire3en: d e  1.a 

zone observée avec une distribution gaussienne de ?'LntensitG. 

Cependant, le reflaxicon est peu com.,ode dlcmploi : les an;;'.cs des 

cônes ftnnt fixes, il f n r i d r n i t  calculer 13 géonGtrir pariicul;èrc (du r i f  l n -  

xicon le mieux adapté S l'optique annulaire du microscope sans ?ossibili~é 

d'ajustements ü l  térieurs. 

- - P. DHA'YELISCOCRT a envisagé une autre soiution ~ Z c s  çlT;ie coxsistant 
. . à faire dévier le faisceau laser pnr ua montaze à deux r . l r o i r s  >;ans regla- 

b l e s  fixés sur un même s3pport (Fig. 9). Par rotztion du s u p j o r t  a u t c ü r  d ' d n  

axe parallèle à la direction d u  faisceau incident, on c5tie~z üz fûisc~au 

tournant qui s'appuie sür ;in cGne de xSne axe que le Zriisce::  i,-2: ,tr:;. 

Quand les miroirs ont décrit un rour, la zone observie de ; ' t5:: iq~~c;l !-n a 6té 

entièrenent balayée par Zc fn isc.cnu. Chacun des ~Iroirs e s t  - ~ > ~ . t è  s x r  sc 

support point-trait-plan ; i! est donc possijle d e  r e g l e r  la , ; i - : : i 2 ~  Cu 

faisceau pour que l'optique annulaire soit pasfaizexent ;arcc3iri-  7-r l e  

fôisceau. La surface de l'échantillon est éclairée de façon sati.sfzls&c:e. 

De plus, ce système d'éclairage mobile a, sur h e  systene s tz : i<ue 

précédent, l'avantage de supprimer le phénomene de granulariré l a s e r  

11 speckle noïse", dû à la cohérence du faisceau, sur les i-azes 5 , ~ ;  spya-- 

raissent sur l'écran. En lumigre monochromatique coherente, chaque defaut 

de planéité de la surface éclairée csr la cause dfineerférences Ic rz l i s t2eç  
- 1 -  dont les franzes donnent à la surface un aspect granuleux. Si , e c . a l r ~ ; e  

est mobile, au niveau de ces dgfauts, la cohérence spatiale 2 ,  F z i c c ~ a ~  est 

en moyenne nulle et la granularité n'apparait p l u s .  



2 -. E C ~ ~ C & ~ . , ' P * C ~ I ~ < - ; ~ ~ ~ ~ ~ ~  - - - - - -  - -  - -  ~ ~ ~ A ?  CI? i'c. - I I L ~ . I : ~ ~ :  -.-a - - . - -  4' dl - -  P.' - - - - -  O C ~ G ~ ~ ~ ~ ~ C I Z  - - - -  - - - -  

. - .  ? : a : ~ - ê  l"l:-c - < - > l ~ i  , t  ,i: ,a ? CI , r o r t 6  par le t u j e  i n t e ~ s ~ z l c ~ . t ~ l ; r  

- ,  -, (- . ; ", -. , . I  . .-.. .,,.. -,:ll-r,- t Y > s  ~CIT:. : : -~ !, i l> ; :.rj::-ti L : ? :  n: jcron) ,  s o i t  d e s  éch2r l r i l :2c .s  t r è s  

1 .  i  US:^:^ i i - ;  . , t 2 -  r;? i L. s ;:nr:;in s o n t  t r o p  f a i b l e s  Four perrr,et-- 

. - .  , . y c r x ~ i t  de f c~ca i i ç i : r  i p  :a LSC.C;;C ;;?SET e n  un s p o t  d ' e n v i r o n  1 = ¢ e  c;;a-~ètrc. 

sl.ir iii s u r f a c e  d ?  1 IrGch;lr::i l ! cn  SC'! !>jl 1 e p r i n c i p e  s u i v a n t  : 

L 7 o j - ~ - c t i E  d u  r : i r  i-,iC,co,~t (Fis. 10) donne,  d e  l a  s u r f a c e  ie l a  p r é -  
. - 

p a r a t i o n  ( p l a n  P ) ,  uric i-<xz.r r ~ t i i ~ : c  dans un p l a n  Q . En f o c a l i s z c t  :e f a i s -  

r e t c n r c r g e  a u  n iveau  de  l ' i ~ l i d n t j l l o n ,  a u  - o i n t  P z ,  o p t i q u e - e n t  c:s jcz ïé  , 

dc. p 
1 

A ce  t y p e  d q E c l a i r e m e n t ,  on p e u t  a s s o c i e r  : 

- ;,ie cé:ec:ion monocanale i un p h o t o r i . u l t i p i i c a t e u r  s u i v i  d ' u z  a y l i f i c a c c i i r  

dc c o ~ r t l n t  coxieirîil, e t  d 7 u n  enrsgis" , rur  à plume. L ' a p p a r e i i  f c r c t l  --.-e 

z.! o-:, ? ; r i " o ~ p e c ~ r ~ ~ 1 : 0 2 0 m è t r e .  

-- . <  . . ,  
;:ro r r - * i ? r : t ~ c l i ~  mult.icarlalr? : un t u S e  i n t e n s i f i c a t e u r  d'icages -:,-II c i n c  

A - --' - , , - I  ,- Llectronique Four bas niveaux. L ' a p p a r e i l  f o n c t i o n n e  a l o r s  2 n  spec- 

r r  J Z ~ Z C + I F .  

Rel~cl,rous a 
- - - - - - S . . -  

/iTdeç ce t  éclaircmerre, g o u r  c e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s  p a r t i c u l i è r e r ~ : n t  

a b s ~ r h ~ ~ n r s  oi: Cragileç, i l  y a un r i s q u e  d e  d e s t r u c t i o n  p a r  é c h l u f f e ~ x i t .  
T ,  - 
L L  iaiii  a l o z s  rechercl~el: Lei; meLlTeures cor id i t ions  d ' a n a l y s e  : ~ U ~ S S L - . C E -  

. s e t  !oi!:,iieu* r: %>ride d7.i faisi:eâu l a s e r ,  c h o i x  d e  l a  m a t r i c e  s u s c e p t i ~ ! c  
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1"'. - - LE FILTRE OPTlcUE 

Les caracr6ristiques essentielies du filtre o p t i q ü e  deiveet 
.. 
etre : 

- une bonne rGsolution sp&ctrale 
- u~ taüx de lumière parasite très bas. 

De~uis quelques annees, un nouveau type de réseau est srpâru : le 

réseau holographique. Contrairement aux réseaux classicues, ces r 2 i e a u s  ne 

sont pqs gravés sur niachine mais résultent de l'enregistreze~t srir ~ i ~ : .  :Ca- 

che pbotosensi5le d'un systeme d'interférences créées par deux ?ciirs 

s o u r c e s  cohérents. 

Le premier avantage de ce procédé e s t  d'abord d'Gllzincr cc-?IC:e- 

Tent  les "ghosts", images fantômes dues aux défauts Ce ~Criodirité Jr: ?as 

du réseau, ainsi qu'üne bonne partie de la lumière parasite d r e  rzx ccfauts 

aléatoires de gravure. Les seuls défauts restants scnï C E S  -'--.-i-i-r' ..+ - - , . e c -  

ticns au niveau de la sürface du réseau, ce qui expliqrie q:-L le ts,-~ é r  

icnière parasite est très nettement infGrieur à celui cioriné ;or : t ' ~  ~ ~ - C , S C X -  

gravis. 

La souplesse du prucédé pernet alors d'obtenir des résse=:< ?E g r e - -  

àes surfaces et à grand nombre de traits. D'autre part, par enreg1ctrexzst 

des franges sur un support sphérique, on engendre des réseaux ~s~ca-~-es. 

L e ~ r  utilisation dans un rnonochrom;iteur pernet de supprimer les optiques 

coilinatrices, sources inpcrtantes de lumière parasite. 

L'efficacitG de ces r G s t a u x  en lumière naturelle ou polarisse 

est coniparable à celle des réseaux gravgs quand ie pas a du rsseau est 

tel que 0,8 < X/a < 1,7.  

De plus, dans le cas des réseaux concaves le choix-àe la scsiticz 

des points sources qui donnent le sys téne  d'interférences, perEet d ' c 3 t t n i r  

une grande variété de distributionsnon uniformesdes traits lu r ; scz i .  



Dès lors il est possible de reduire les aberrations dü spzctre et d'obtenir 

certaines propriétés de stignatisme inconnues pour les rGsearx concaves 

classiques. Pour une meilleare cumprChensicn de ces ? h < ~ û ~ Z c c ç ,  n o ~ s  ?,on- 

nons  en annexe quelques GlGmcnts de ~hiorie géonetriqrie des r é s e a u x  >ale- 

graphiques concaves. 

Pour permetcre l'exploitation du donaine des basses frequenccç, do- 

naine particulièrenient important pour l'étude des solides, l1nttS-,>ls:-or1 

ç-~ffisante de la diifuSion Rayleigh qui niasque les raies Iiazian situGes d a n s  

son voisinage, n'est possible que par un filtre coxporcent au r .3 ins  deux 

étai:es mnochrornnteurs. Pour constitu~r ce double rr,onorF.ronateur à r f s e a c x  

iàentiques, deux montages sont possibles : 

L,e prenier r4senu disperse la lunicre, le secord disperse 2 ncüveau 

la bande spectrale q u ~  laisse passer la fente interzGdiai-e. I c  f:::rr. pest 
3 . .  - -  3 alors fonctionner a~s.;i bien en spectromgtre qu'en spe::~r\::rar.~t ,A r - . %  ', 

passalte étroite. 

+ - 
Ce nsnzage est intéressant en riicroscopie Rarna~. En e z r e t ,  en s3ec- 

. > 

trographe, la visualisation de tout un domaine spectrai est i ~ i J > - t -  E? 

calant le filtre dans l c  domine des frcquenceç attendues, P- sc 1: - l - r ;  
. . trou-~er rapidenent la zone de l'échantillon qui ccntlent une oü p-, . - ;r  r s  

espGces chimiques dorinGes. lit p l i i s ,  1<1 sjcctrroscopic m u l t i c , ? ~ ~ l e  j t  Y - -  ^ d r  

suivre* -?:iris I c  t ~ n i p s  1 'Cvu l u t  ion  J ' u r i t '  l a rge  banrie d u  s p c c c r e  Xr,-Ll:i * -  

la perte de rtsolution temporelle caractéristique de l'analyse z c n ~ - z n ? , i l c ~ .  

Enfin, pour obtenir des images de bonne qualité, nous verrons qü'ii es: 

nécessaire d'utiliser des fentrs relativement larges. Cn nantage ô c d i t z f  

gernst alors de conserver une résolution spectrale suffisance. 

, . Le premier réseau disperse la luaière, le second rec=x::ze IG -::nae 
.- - .  spectrale que laisse passer la fente intermédiaire. Ce xcncage s? reT::_e 

. - .  moins intéressant. En effet, ce montage n ' e s t  pas directenent , ; t i , i . ; .  , : 



. . 
e z  s ~ e c t r o g r a p h e .  D e  p l u s ,  l a  s é p a r a t i o n  d e  deux e s y è c e s  ch;-n;q=cs 

r ~ c c e ~ s i t e  l ' e m p l o i  d ' u n e  f e n t e  i n t e r m e d i a i r e  G t r o i t e .  O r ,  r7.e ? - L i e  

f c c t c  e n t r a î n e r a i t  une d é g r a d a t i o n  d e s  i ~ a g e s .  

. . 
L e  f i l t r e  e s t  don: c o n s t i t u é  p a r  d e u x  n o n o c h r ü ~ s t c ~ r s  ~ c ? ? ~ i c : ' s  

c c u r l c s  e n  :?i)ntngc n J d i  t i f .  Cllaque inoi inchr~n=l teur  co;:?i?ric un rt-ît)n; 21,- 

;c )~rap:IFque concave d e  2000 t r a i t s / m m ,  de f o c a l €  1 3, cu.j.ert 2 f , ' i  ' e r  
. .  . ü r l , ~ s e  en montage L i t t r o w .  Les  c a r a c t é r i s t i q u e s  rie c e s  r6seé.u:-1 s c n t  

. . donr.S:~s e n  annexe.  L a  d i s p e r s i o n  ri .ciproqiie c a l c u l . é e  p o u r  l ' t  nçc-:* ~e 
- 1 

c s t  t 1 c . r ~  d c  8 cm / cm ;)cJur A = 5 1 4 5  A .  La r o t a t i o n  d e s  r : ' scnu . i  s e  f a i t  à 

i ' e i d e  d ' u n c  b s r r e  c o ç é c n n t e .  Un c o d t u r  2 lec t ro rnécan ique  p c i ~ e t  uc 3i f i . -  

chnc~,  d i r e c t  d c s  t i o r i b r ~ s  d ' o n d c s  Kariin.  :les v i s  nicro?é:ziq:les ;)er?etttin: 
- 1 de rczler L e c v e r t u r e  d e s  fen:es d e  knçon c o n t i n u e  jusque  20 zzi. 

. * Son r ô l e  c o n s i s t e  à fo rmer  s u r  l e  p r e n i e r  r e c e a u  üne i ~ , z . c c  ",t . z  

p r é p a r a t i o n  doirnée p a r  l ' o b j e c t i f  e n  r é d u i s a n t  au r,a:.lx-:rri 11.s 7t3:t?s ,!i 

' .i f l u x  l ü ~ i n e u x  Far  i ' a d a p t a t i o n  d e s  o u v e r t u r e s  d c  mic rosccyé  C C  1 -  <::,- ,. 
L1c; r i . ; i i t~  dc ~ r a r i s f c r ~ ,  c ~ l c u l c e  p a r  P .  D ~ J l E L I S C ù C X ! ,  s e  C L - - -  . _ - _  _ ,  _ _ .  . *. 

-. 
l e n t i l l e s ,  d o n t  l ' u n e  t r a v a i l l e  e n  v e r r e  d e  chaxp e: llaü:re :rï-c:rr.' 

l ' i - a g e  d e  L A  p r é p a r a t i o n  s u r  l e  r e s e a u .  

La f i q u r e  1 1  r6,:ume l e s  é l é m e n t s  d e  base u t i l i s é s  pour  Le ca:c.;l 

d e  l Y o p t i q . J e  e c  transfert. 

?.. i y 0 ~ 5  avons . i < i < ) p t C  I c s  n o t a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

h : dimension d e  l a  p r c p a r a t i o n  

h : g r a n d c u r  dc l ' i m a g e  d e  l a  p r é p a r a t i o n  formGe p a r  l ' o b j e c t i f  
O 

h l  : g r a n d e u r  d e  l ' l n l age  v i r t u e l l e  d e  l a  p r é p a r a t i o n  f o m é e  p a r  L 
i 

(irnape de  h p a r  L i )  
O 

M : g r a n d e u r  de  l ' i m a g c  d e  l n  p rGpnrû t ion  sur  l e  réseau 

Po : d i a m è t r e  de  l a  p u p i l i e  i ' c n t r c e  de  l ' o b j e c t i f  

P l  : d i a r n f t r e  d e  l ' i m a g e  ti:inncc cic P p a r  L l e n t i l l e  d e  c?'a~;7 
O 1 ' 
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d : distance de la pupille Po à l'image de la prépzraticn h 
O 

z : distance entre l'image intcrmCdiaire virtuelle h. et L 
1 

x : distance séparant la pu;>illc P d c  L I  
G 

y : distance de LI à la fente dlcn:rfti 

F, f ; ,  f ;  : distances f o c a l e s  rcs;>cctlves du rcseau 9e LI et L,. 
i 

Les données dont nous disposons, relatives au rr,icrosccpe et a2 

réseau sont les suivantes : 

Po : 5m,,  h = 2 0 m m  
O 

x : 210 mm (distance de la pupille de l'objectif à L'extrElitC du cube, 

côté filtre) 

d : 185 m, F = 1 0 1 2  rm 

y ,  f et f sont alors les variables du système. 
1 2  

Pour que L I  travaille en verre de champ, il faut qu'eile soit placée 

le pliis près possible de l'image de la préparation. hous L ' a i r n ç  Eozc fisée 

à l'extêrnité du tube, cSté filtre. L forme alors ifirago (",'I de la rupille 
1 

d'entrce (P ) de l'objectif sur ln fcntc J'entree du f i - t r c .  '.e :r,:si~rt 
O 

de ilJnage s'effectue en deux étapes : 

- L forne de h une image virtuelle h 
1 O I 

- Cette inage intermSdiaire est reprise par L quL la projerze svr l e  rGsea:l, 2 

L2 est piacée sur la fente d'entrée car on lixite ainsi ;es aLzrra- 

;ions puisoue la lentille travaille en son centre (condltinr,~ Ce G ~ i s . ; .  

I! RotiS rcs:e alors '2 déterminer les valeurs de f,, f 2  et y cc)r i l~i l ;?r t  nu 

~eillcur couplage possible entre le microscope et le filtre. Po:lr ;elL$. 

nt)us c*iiercherons 3 exprimer ces valct irs  en fonction d'un se1i7 r.ir.:-;: Y I  . 
Deux conditions essentielles sont 3 satisfaire : 

A )  Condition de nettetr de l'image (PI) de la pupille To s u r  la f en t e  

d1entr6e du filtre : elle s'exprime par la relation : 



P 
O X . . 

?rer;ctls Four  p a r a m è t r e  a = -, on  ;x a l o r s  = - ( 1 )  et -2 t-:- :L ;.-Y 

X ..- 
1 Y 

f l  - 1 + q  ( 2 ) .  

. . 
L k i  J'>.- : : i ie ï )  For:nation d ' u n e  iriage i n t e r m é d i a i r e  ( v i r t u e l l e )  11, ut: ri ~ 2 : .  ' - * 

i: 

:., ; c!n d o i t  a v o i r  : 
I 

1 1 -  I + a  .- L. = - - - 
x - d  z 

l x 

l a  v a l e u r  de  h e s t  donnfe  p a r  I ' e x 7 r e ç ç i o n  : 
1 

s o i t  en re!nplaqnrit z par  sa vai_er.ir : 
11 -.: 

b )  Formation p a r  L d2  I ' i i ~ 3 ~ ; ~  i n t c ' r i i i d i f ) . i r e  s u r  l e  r i ~ s e n ü .  
2 

L a  c o n d i t i o n  d e  n e t t c z é  s12crFt : 

- ' 2  s o i t  en r e i zp i aqan t  11 e t  z p a r  l e u r s  v a l e u r s  e t  ten.i=' c "-"' : 1 *l 

1 



- . ,  
F, d ,  h Gtant  imposGs, l e  c h o i x  de a d é t e r n i n e  d c n c  :i ;~.cs: :Xe 

O 
H - grand i s senen t  de l ' o p t i q u e  ce t r a n s f e r t .  

ho 

Avec F  = 1012 m, d = 185 mz, ho = 20 pan 

Enfin l e  choix  de a détermine igalernent f i ,  y e t  i ,  jar les rr--  
L 

l a t i o n s  : 

f 2  = 
F d x  -- 

dx + F u ( d - X )  + d 

( r e l a t i o i i s q ~ i e  l ' o n  t i r e  des  expressions ( 1 ) ,  (3 )  c t  (4). 

cr sc rû  dPterrnin6 d e  far;cn. 5 r c d u i r e  au ca:.;ixuz ?es  ; i r : ~ s  d e  ~ : L I : <  

. * . "  l c r s  'du Era i i s fe r t  de  La 1umiGre e n t r e  l e  mcroçccye  e t  le r :  ~ t r , . : .  

1::1 n ég l igean t  l e s  pcl r tcs  üucs n u  f a c t e u r  Ge tr?:s-.:.ssi: . . ; :tbq:il- 
- Les, .7n ?eu t  d é f i n i r  un f ac teur  de  t r ~ n s r r i i s s i o n  dc, syr:t.-c ., f .?-: ic-.  Je 

<eu:[ t e rxeç .  

&.I niveau d e  l a  f e n t e  : un f a c t e u r  d e  t r a n s x i s s i o a  7 .  ..................... 

- - -.--- su r f ace  i c i a i r é e  de ia f e n t e  ; -  : 
, &  > ? .  : 2 . 2 , l  

s u r f a c e  de l ' image  de l a  p ï ~ i i l e  d ' e - r - : ~  

s o i t  

A u  niveau d u  r C s c n ~ i  : un  f a c t e u r  de t ransmiss ion  T,? ------------------- .. 

- - ----. siirf.lc<x c,ffrkctivcmcnt EclairCc --O---- ci,.: rcL\c.-?. :  .- . 
t -  1 :. ! .? . b&c)  

T~ s c r f a c e  de  l ' image  a u  niveeu Su r & s e 2 x  



Eclairement de la fente 

E clairement du réseau 

Fig: 12 



soit - s ( 2 )  
T 2  - 

r; 3" ((,) 

. , .  . .  
Cependant, 3 c a u s e  d r  ! : 3  Eorae gnussicnne d é  l " - - ~ - ~ i +  A I ,  IL.. . ,e 2;  :2isci!au 

. . laser, le systèxe d 'éc i . a i  rtnic:nt 3 mi rc?ir.ç t(.;l.;rn,:7ts ::e ;.?r-:cr ;.?s d ' t .  ::. i r e r  

~niforrrihent au niveau de l'i;t,h;tnt il :on. t o u t  le c'i.:::? C n l . i Y i > r t  ; n r  ! ' t , : , j i - c t  i f ,  
3 .  ; .-. . , n.:iis e n v i r o n  I e s  2 / 3 .  I)e ct. f < i i t . ,  1a r,li-i.i$r ( . i a i r t  i, <.i .,. - C  , - .  .,.-' ...Lm.A , p~'3 r 

l'objectif a pour din:c~nsiun : 

h ' o  = 2 1 3  ho 

Au niveau du réseau, la grandeur de l ' i n a ~ e  effec:i~~c7e?t GclnirGe 

e s t  alors : 

te réseau étant incline, l'intersection du faisceau izcilent cvec 
. - ,  l e  rGsea3 est celle d'un cercle par rectansle (ln àI~e:çL-z ,- x 3 '  , 

O 
7 - .  . 

pour I = 5145 A). La figure 12.c montre diffrrents c z s  c e:~a;rci,zt ci ré- 

seau en fonction de a. 

La transmission totale à l'efficience du réseau pr;s - S C  ?:::r- : 

La figure 13 reproduit les variations de T l  et T, e r  I~n:r:~-- Le % 
& 

po.lr une fente de largeur a = 1,2 ou 3 na et pour une y d p t i i 2  - - - .  . - -  ,lant 

à l'objnct-if G x 20 d'utilisation plus courante. 

S e u l  T dépend de la largeur de la fente. 
1 

On constate alors que,quelque soit l'ouverture de la 5 - a n t c .  obtient 

- - .-. * .  ün rr.a>:inurn de  transmission pour a 2 1,s. L ' o p t i q u e  d e  tra:sf.- r: - . s:?  

caicuié pour cette valeur. 



a : largeur de la Fente d'entrée 

Tq : transmission au niveau de la Fente 
.. T2 : transmission au niveau du réseau 

Fig : 13 



A p a r t i r  d e  a = 1,5,  o n  c a l c u l e  : 

e t  l e  g r a n d i s s e m e n t  d e  l ' -op t ique  de  t r a n s f e r t  : 

, P .  

I,n d é t e c t i o n  mu1 t i c a n n l e  ( 1  1 )  c s t  a s s u r é e  par un t i15c i n t ~ n s i  r i c a t c u r  
-,.. d1iwL3ges d 3 é t a g e s .  Sous avons  u t i l i s é  d e s  t u b e s  d ü  type  ? . C . A .  - 3 - 9  ca 

I . ? . l .  - : ' . Y .  403 K C ,  d o n t  Le gairi t res  6 l e v é  e n  luminance ( =  3', ;.,', ; e r ~ c . t ,  

p J u r  c e r t a i n s  Gchr:r t i l :ons,  l ' c ~ i ~ s c r v a t i o n  v i s c e l l e  Z i r e c ~ e  d-2 s 7 - - t r t  z.37 ?n 
. . ~ l n s i  q u e  d e s  i!:i,icts : i > ~ c . i ~ i i ~ s  ;i pAr t  i r  d ' u n e  r a i e  &?an. L.3 T r L z z r n t  .:t f ~ n c -  

t i o n n c x e n t  du  t u b e  intcnsii i c - i t c t u r  ES: 1~ suivan: ( Z i z .  1 - 4 )  : 

Chaque é t a g e  comporte  une p h o t ~ c n t h c 6 c .  m e  o;:fcxe ; l -c : rcni- - -e  ec 

un 6 c r a n  f l u o r e s c e n t .  L'imagc o p t i q u e  e s t  t r z n s f o r - é e  S n  u n i  I-.c;e C:k:-.:.rc- 
- 

nique pa r  l a  pho toca thode .  Les e l e c t r o n s ,  atîélérGs par Zn r'-*;-- c i t  -:r;t;lce, 

. Y .  *. vler.ne2t f r a p p e r  un é c r a n  f l u o r e s c e n t  q u i  t r a c s f o m e  h-zgc e-< : t rc - . - : -~e  e l  

m e  i:-iage o p t i q u e  p l u s  i n t e n s e  qüc c e l l e  reçr;e p a r  ' a  vt>c:crî::: ii. I.. t r r ins -  

f e r t  cles images  e n t r e  l a  f t n z t r e  d ' c n t r c e  d ~ :  t,.ibe e t  ?=I ? c t q z , i t l :  :. -. 
! e r  C t a g e ,  e n t r e  l e s  é t a g e s ,  p u i s  f i n a l e ~ e n t  e n t r e  i'gcrzn fl,-:rl=ce-t su 

32xe é t a s e  e t  l a  f e n ê t r e  d e  s o r t i e ,  s e  f a i t  p a r  f i b r e s  c.tiq:.es. 

Pour  o b t e n i r  une bonne s e n s i b i l i t é ,  on p l a c e  d e r r i L r ~  ; c  t * . i p  L,, _ : n t2n -  

s i f i c : ~ t e u r ,  une caméra é l e c t r o n i q u e  pour b a s  n i v e a u ,  d u  Zy.2 S.X.C. ci S . T . Y .  

(12 ,  13). L'image Raman ou l e  s p e c t r e  e s t  a l o r s  r e n d u  v i s i 3 l e  s,r .,- ,,, r - i i i t e u r  

T.V. 





Cette optique perwt : 

- l'observation de l'image de lléchnntil;on. On utilisr 7 ~ i : r  c ~ l a  2r.t. :eqtil- 

1 , placée s::r l n  f v n t c  de sort-ic, (Fi<: .  15) qui tra~ci,>-c S1:r l c :  ;,-.\>t 3 . -  
J 

cathode du tube intensificateur, I'imnge de la prg~araticn s l c u é ?  àd niveau 

- l'okiservation de l'image du s p e c t r e  Raman de l'Gck<?n:i:lcz. F ? u r  c e l n ,  0-1 

intercale une lentille L4 qui fo rzc  sur la photocctkcZe, au ra -?s r :  . . 1 ,  

llirr,arre du plan d'4t'ilcnient des raies. 

C I  C i i o i x  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 3 - - - - -  d e s  t c ~ ~ . t u z e ~ s  L e t  l4 : 

La courbe de la ii~uré 14 montre que la distorsicn i~ . t rdcc i : e  2anç 

l'iwage augmente rapidement du centre vers la périphérie de lî :tc*c-,- -. . :t?ode. 
. -. 

3e ce fait, il est nécessaire que l'iaage formée reste Ce d; r t ; s r  - 5  .-::t-- 

rieures à 20 rrm pour une p h o t o c a t h r d e  de dianStre 40 r.z A f l - .  21- r .:, - - P  les 
. .  . aberrations, nous plaçons L. nL n i v ~ a u  de la fente d s  scrtic c; : : . r r , .c  ~ t i l i -  

3 
ç6e en son centre). En prenant pour L une lentille iderti-,c 2 L, ( f7c , : lc  = 3 L 

150 on obtient une image de la pr"2aration de i 9  a 1~ :c-:u::r, :cnt rCe 

sur la pnotocathode. La distance entre la fente de sortie ez  Ir - - - - - - - * '  - .  --. .. . & J C ~ C  

est alors de 176 mm. 

Pour observer  le spectre , n o u ~  p l a ç ~ n s  approximc: i v c r i  -," ' % - :-;, c t  \->-O 

entre le plan d'étalement des raies et l a  photocathace, ::-il i r r t :  :t di .  

-3 de focale qui forme alors au grandissenent 0,9, l ' i ~ ~ z ~  c:u ptc're sür 

la photocathode du tube intensificateur d'images. 



Fente de 
sort ie 

ObservaIion du Spectre 

Fig : 15 



CHAPITRE I I  I 
~~r~q;~~;,~,*'?,'~"8!u,,~,,,~~,~ ,,qJ 

I - CHVIX 3E L'CUVERIURE DES FENTES --- 

La lixite de résclu~ian du microscope é t a ~ t  Cc l ' o r k r e  dr x c - - n ,  

il convient de Oéterniner les conditions nécessaires à ia c c n s e r - ~ u t l c - -  fe 

cette rasolution a11 cours du transfert des irages. 

. . Rappelons que pour un instrument optiquement parfait, c'est-a-rire 

donnant l e s  i~ages lGpourvues d'aberration , le pouvoir sépîrste;: L ~ c r i n -  
. " sccue n'est iixité que par ln diffrS1ction qui provient de ? a  L i z ~ t a ~ i c r  d e s  

faiscca~~x par l e s  pupilles de l'instrumcnt. 

Quand l'instrument est associe 3 ün récepteur d'images (2laq.i~ pho- 

togrî~hic,::?, t ube  inttnsiiicntei~r) . 1 e pouvoir séparateur d e  1';  SC<-?:- l e  

l'iastrument dependra éga?enent de la limite de résolution pe~ziçê ;?a: ia 

strü-ture du récepteur. D'autre part, si l'objet a une certalne ?r?fcn-cür, 

ie ~3:ivci.r separateur du récepteur déterminera la tolérance Ci ' ; ~ e t t r : l ,  

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



Dans le cas présent, l'instrument est utilisé à la fcls ez s-ectro- 
> - .  

graphe et en microscope, il faut donc distingücr une resciiütlen s;eccrale 

et une rdsolution spatiale de l'image. Pour obtenir uce rés~!, . i :L=n Cc i'imii- 

ge de l'ordre de I p ,  il faut s'assurer que : . 
- cette resolution est conservée au cours du transfert de I'inaçe scr 

chacun des réseaux 

- la résolution du tube intensificateur est suffisante pour ne ?as dégrader 

l'iaage finale. 

1. - ~~tujec;tio'n ---  ---------------  de l'image - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  AW l e  le/? aibeau : 

considéroni l'ensernblc constitue par l'objectif d~ zicrcsccpe, de 

l'optique de transfert et du premier réseau. La pupille d'entrk de l'objet- 

tif est conjuguée optiquement de la fente d'entrée. La fente e s t  223:  i a  

pupille qui diaphragme les faisceaux. La cimension de cette p~pille est égele 

à la largeur de la fente quand celle-ci est icférieure à la c l - e n s i o n  2e 

l'izage de la pupille d'entrée de l'objectif. 

Pour une fente de largeur a, la Ii~ite de résolüîion es: I c x I e  ?ar 

l'interfrange du phénomène de diffraction de Frauntofer d a m  :e plan de 

L'izage géométrique située au niveau du réseau, 

soit : 
Al? i z- 
a 

I 

où F est ?a distance de la fente d'entrée au réseau. 

Soit alors E, l'élément de longueur résolu au niveau de l'échantillon 

- ( E  17). 11 faut alors que cet é16ment ait sur le rEseau une i~age T' telle 

que c ' >  i. En utilisant l'équation 5 du chapitre II (H = a h F ) ,  on obtient : 
O - 

d 

F 
E '  = a co 2 

où E. est l'image de E donnée  p a r  l'objectif de grandissezent -. et sclvi 
(3 



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

A d 
soit a > 

1,75 y&a 

avec ,A = O,55 U, d = 185 mm, E = i , et a = 1,5,  on obtient : 

a > 1 , 9  mm pour y = 20 

a > 0,951~1 pour y = 40 

Donc, pour ne pas degrader l'image on utilisera une f e r c e  d'entrée 

ouverte respectivemc~nt nu moins 3 2 mm e t  I mm pour les objectifs x 7 3  et 

x 40. 

2 .  - T/taic$;ietLt de l'image am le becond /réaeau : --- - -  ------------  ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'image située sur le premier rGseau est transférée sur l e  de-xièze 

réseau par la lentille placée sur la fente intermédiaire. En consil6rzct que 

les r6seaux ne servent que d e  support réfléchissant dans une Cireccicn, et 

n' int<*rvienneilt pas dans la formi t  iori d' images, on obtient sur I e  <icut;ièine 

rciseau une i m g e  de même dimension. Soit ;I la largeur de ln f e z t e  ir.tt.r;ilI.- 

diaire (supposée &gale à la largeur de la raie Raman qui est la véritajle 

pupille), l'interfrange de diffraction au niveau du deuxièze réseau est 

alors : 
A F' i = -  (F' = focale du deuxième réseau, F' i 
a 

Puisqu'il n'y a pas de grandissement de l'image, (en effet, les r é -  

seaux sont dans les plans anti-principaux de la lentille), i'in~er-.-??le 

risolu au niveau du second réseau est E" = E ' .  Le raisonaerec: cc para- 

graphe 1 conduit donc ici aux ncrnes ouvertures de fentes que prsi-$deren;. 



3. - Pto jecticn de l'image 6 U i i  la plzo.toca.thode : --- --------------- - - - - - - - - -  -----------  

Au niveau du second r é s e a u ,  l'élément E - IU a pou: izage 

E"  = E' = n E  F l d .  Son image p r o j e t G e  s u r  la photocathode a p e u r  Ciaension : 
O 



- 27, 
j 

1. - - - -  Prrosondeu/r -------------- de  champ : 

La netteté de l'image du deuxième réseau sur la photocathode dépend 

de l'ouverture de la fente de sortie et de la résolution du tube. Considé- 

rons les deux points M et- N, projections des extrênités du réseau sur l'axe 

optique (Fig. 16), ln mise au point étant faite pour un plan passant par 1 

centre du réseau, les images M' et N' se trouvent à 1 ïxn de part et d'autre 

de la photocathode. Pour que ces points paraissent nets, il faüt que le 

cercle de diffusion (intersection du faisceau avec la surface de l a  photo- 

cathode) ait un dianctre au plus égal 3 la limite de résolution du tube 

(1/25 rm). 

Soit x, le diamètre du cercle de diffusion et a, l'oüverture de 

fente. La condition étant : 

x < 1/25 

a x 
et puisque - = -  175 1 

il faut donc a < 175 x = - =  1 7 5  7 , 5 m m  L 5 

L'utilisation d'une telle ouverture de fente est f re 'q uente pour 

l'exploration du spectre mais pas pour la formation des izâges. En effet, 

pour o~tenir une image contrastée, il est préférable de 1isi:er l'ouverture 
de ?a fente à la largeur de la raie Raman pour éviter la :ücLGre parzsite, 

La profondeur de champ au niveau du réseau est alors toujoürs fargernezi 

suffisante. 

, 

I I  - TESTS -- 

7 .  - RChclLLtion ~ p u e  de  l'image : ------------ --------------- - 

Pour s'assurer que le filtre optique peut transriettre des Lilages de 

bonne qualité, l'image d'une lame micrométrique a été photogra?hiée directes- 



Fente de sortie 



aen t  à l a  s o r t i e  de  l ' a p p a r e i l ,  Le t u b e  i n t e n s i f i c a t e u r  é t â t t  enle-:é 

p o u r  é v i t e r  l a  l 6 g è r e  d i s t o r s i o l  en  c r o i s s a n t  q u i  lu ;  es: ~ : a r a c : d r i ç t l q ~ ~ .  

La l a n e  rn icrornf t r iquc,  p i n c é c  sur 1,q p : , i :  i n e  du mic rosccpè  e s t  Cc:sirGe e n  

fond  n o i r  à l ' a i d e  d ' u n e  l a rn~e  l i ~ t l t e  p r e s s x c ~ n  2 vnpexr  Ce z c r c u r e .  LSS fer,.- 
. * t e s  s o n t  o u v e r t e s  à 2 , 5  Inm pour é v i t e r  l a  a e t ; r a è a t i o n  Ge l ' i c a ~ e  par  - i f -  

f r a c t i o n .  La  f i g u r e  17 montre  l a  p h o t o g r a p h i e  d e  la l î z e ,  o k t e n x e  2 p i r t i k  
O 

d e  l a  r a i e  5461 A .  

C e t t e  image n e  p r é s e n t e  aucune d i s t o r s i o n  rr iesurc5le,  d e  c e  fcit, 

l a  r é s o l u t i o n  q a e  permet l ' o b j e c t i f  u t i l i s é  ( z 1 ~ )  ne s e  zrouS;e p a s  d i r l n z é ? .  

I l  Znut rcmcirqucr quc l 1 i n i < t i : c b  c l i i  :;ccorl,I rGscau n p p s r a i t  cozrc  ur: t r a p c l c .  

C e t t e  ananorphose  e s t  d u e  à 1 ' i n c ; i n a i s o n  i m p o r t a n t e  du rPseau i= 3 0 ' ) .  

P a r  c o n t r e ,  l ' i m a g e  d e  l a  lame nc p r a s e n t e  p a s  c e t t e  a m ~ o r p ~ o s e .  CC e f f e t ,  

e n  cons idGran t  que  ? e s  r c s e n u x  n ' i ~ i t c r v i c n n e n t  qu ' en  t û n i  que s s ~ 3 o r t  ré- 

f l é c h i s s a n t  e n  d i r e c t i o n  d e s  f e n t e s ,  i l  e s t  p ~ s s i b l e  de  z o n t r e r  q z e  qua lque  

s o i t  l e  t y p e  d e  montage, un f i l t r e  o p t i q c e  c o n s t r u i t  2 p a r t i r  ie ielx r g s e a ü x  

I d e n t i q u e s ,  n ' i n t r o d u i t  aucune nnar-orphose d a n s  i ' i z a g e  finaie s i t a f e  a u  

n i v e a u  de  l a  p h o t o c a t h o d e  du tube  i n t e n s i f i c a t e u r .  

2 .  - Trnaged Raman en bac le^ jrréqui)ncccl : - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - -  - - - - - -  

Pour q u e  l ' é t u d e  d ' é c h a n t i l l o n s  à p a r t i r  de  r a i e s  3ari.m c e  b a s - e s  

l r é q ü e n c e s ,  s o i t  p o s s i b l e ,  i l  f a u t  que l e  tacx d e  lumiPre  p a r a s i t e  s c i t  
. . 

r é d u i t  5 un n i v e a u  extrêmement b a s .  En r é g l a n t  l e s  f c c t e s  2- -::;-u? 

c c n p , a t i b l e  avec l a  r é s o l u t i o n  s p a t i a l e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' e l v i ç z g e r  C r  

t e l l e s  é t u d e s  comme l e  mont re  l a  f i g u r e  18. 

Gn G c h a n t i l l o n  d e  pentabromure  d e  phosphore ,  tres hygrr.<ca?iq:..t-, 

e s t  e r . f e r ~ é  d a n s  un t u b e  s c e l l é  d e  6 mm d e  d i a m è t r e .  Avec i'z>j-::ii x 10 

d o n t  l a  d i s t a n c e  f r o n t a l e  de  v i s é e  e s t  s u f f i s a n t e ,  on o b t i e r t  s u r  l ' C - ~ a z  
- .  * d e  c o n t r ô l e  une image d e  l ' é c h a n t i l l o n  à p a r t i r  du  f a i s c e a u  L c ç e r  f s c L , i s e  

a u  r i v e a u  d e  l a  p a r o i  i n t e r n e  du t u b e  d e  v e r r e .  A c a u s e  d e s  zulti?;ts 75- 

f l e x i o n s  du f a i s c e a u  l a s c r  dans  l c  t u b e ,  l ' i m a g e  c l a s s i q u e  Ee 1'S;ha:tillon 

e s t  t r è s  peu d i s c e r n a b l e  e t  i n e x p l o i t a b l e .  



Fig : 17 

Fig : 18 

2 oop , -r 

1 l 



Par contre, à la sortie du tube intensificareur d'izapes, le filtre 
- 1 + 

étant calé sur la raie Ranan 72 cm caractéristique de l'ion ?5r, , on 
9 

obtient une iaage bien contrastée. 

- 
L'image du soufre S a été obtenue à partir des raies Raian situées 

- 1 
8 I 

dans le doinaine 27-50 cm . A ceniveau, la lumière parasite résiduelle fait 

npparaitrc lfimagc d e s  poussiC~res dcposCcs sur le resesu. 

Les photographies des spectres obtenus avec une fente d'e-trée de 

0,) FEI montrent que le filtre permet d'observer le spectre Razâr. C32s le 

domaine de basses fr6quences. 

171 - OBSERVATIONS EN M7CROSCc'P7E RAFbMN - -- 

Parmi les nombreuses observations effectuées el microscopie Razen, 

nous avons sElectionné quelques exemples susceptibles de nontrer la diversité 

des études qui peuvent être envisagées grâce à cette nouvelle technique. Les 

photographies que nous présentons ont ét6 obtenues à l'aide c ' u n  a?pareil 

?hotcgraphique reflex S I K O N .  Les films utilisés étaient de S..-. =.msi3i;ité 

POO h . S . A  (ILFORD 4.P.4 ou AGFAPAB 4 0 0 ) .  Tous les échantillcns c:t 4;; obser- 

vés dans les conditions ordinaires de microscopie optiqtie c1ansi;tit : 

à l'air libre, sans prEparation spbcialr, sans traitement de surface. 
O 

La r;ldi:itioil rsci tcitricr i ~ t  i I i s i .~.  rst 1;i ritic 5145 A fournie 3 En 1-scr 

J. Argon  ionisé. 

1 :  ' . ! i t i : i ; x l n t i o i~  U f u 5 t f i a n t  i!c yrihicipe de t ' i d e n t i & i c a t i o i i  ct dc t a  lcccfi- 

~ a t i c i i  des cc vlslAtuantn d ' un Iciiaiittieon h o f i d e  he*éJzog2ne 

. . 
Sur une lamelle, est déposée un mélange de cristaux de t r i c x y d e  

de Molybdène et de chromate de potassium. 

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





- - à partir d'une raie caractéristique de l'ion Cr04 (VI = 850 cm-', élon- 

gation symétrique des liaisons Cr-O). 

Bien que les raies soient relativement proches, on obtient de bonrrs 

images sélectives de chacun des constituants. Sur la même figure est repré- 

senté l'enregistrement microdensitométrique du spectre Raman du chromate de 
- 1 potassium dans la région 850-900 cm . 

L'utilisation de l'appareil en spectrographe s'avère particulièreneit 

utile pour la reconnaissance quasi immédiate de l'espèce chimique présente 

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 U o  l'image Raman de l'échantil- 

lon pour la comparer à l'image classique qui apparait sur l'écran de contrôle. 

Pour tout objet~situé dans le champ du microscope, on observe immédiatement 

une région spectrale choisie oii l'image de la répartition sélective d'un des 

constituants. On peut alors analyser rapidement toute la préparation par dé- 

placement de l'échantillon sur la platine du microscope. 

2 )  Obsetivation d e  crrXnZaux irirtea en phane n o f i d e  

Rous avons observé en phase solide la réaction du chlorure mercurique 

sur le bromure niercurique:IïgBr + HgC12 + 2 HgBrC1. 2 

En utilisant la raie de vibration caractéristique de Br-Hg-Cl, il est 

possible de visualiser la formation de cristaux mixtes. Le mglange 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 à peu près plane pour l'observation microsco- 

pique. Après chauffage modçré de la pastille, l'échantillon est observI à 

la microsonde (Fig. 20).'0n peut alors observer l'image de nombreux cristaux 

mixtes qui apparaissent'brillants sur fond sombre en utilisant la raie à 



Vs Br- Hg -CI  

\), Br-Hg-Br 

- 
188cm-1 

irradiation (2536A) 

1-120s t = 360s 

Fig : 21 



233 c m '  caractéristique du composé mixte. De fagon analogue, il est pos- 

sible de visualiser les cristaux mixtes dans des systèmes tels que 

HgBr2-HgIZ ou HgC12-Hg12 (14). Sous platine chauffante, la détection mu1tj.- 

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

3 )  Obaeavation d'une t r iac t ion phoXockimique 

Des études en infrarouge de la réaction photocatalysée entre l'oxyde 

de titane et le nitratè d'Argent ont déjà été 'réalisées ( 1 5 ) .  11 a été 

prouvé que le noircissement du mélange AgNO -Ti02 obtenu après irradiation 3 + 
par ultra-violet, est dû à la réduction des ions Ag en argent zétallique. 

Sous l'irradiation, se produit une desorption d'oxygène à la surface ae 

l'oxyde de titane, augmentant la concentration des électrons à la surface. 
+ 

Cet excédent d'électrons attirerait et extrairait les ions Ag de leur 
+ 

environnement dans le cristal de nitrate d'Argent. Les ions Ag r6agiraiefit 

ensuite avec ces Glectrons piégés pour donner de l'argent nctalliqüe. 

Pour observer la réaction, nous avons fait une pastille des deux 

composés (Ig. AgNOJ pour 0,3g. de Ti02). La figure 21 montre les izages 

d'une zone de l'échantillon avant irradiation, o3tenues à partir 22s  raies 
- 1 

caractéristiques du nitrate d'Argent ( Y J ~  = 1045 cm , Glcngatioc s : , G r r i -  - 1 
que des liaisons N-O de l'ion NO -) et de l'oxyde de titeno (v = 1 A 2  ca ) . 

3 
Puis l'échantillon étant soumis à l'irradiation, nous observcns à différents 

tenps l'évolution de la réaction dans l'inage de l'oxyde Ce ti~a-e. Les 
+ 

photographies montrent l'attaque de l'oxyde par migration des ioas A 2  . 
Aucune raie Raman nouvelle n'a pu être détectée. La région qui s'obsc~rcit 

correspond vraisemblablement à la formaticn d'argent métalliqae qui zigre 

sur l'oxyde de t' itane. 

' 4 )  DQmda&ian t h M y u e  du P. V .  C. (en collaboration avec C. BXCSEZ) 

Il est connu que lorsque l'on chauffe du polychlorure Ce vinyle, 

il y a élimination d'acide chlorhydrique et formation dans les chaines 76- 

lynériques de séquences de doubles liaisons conjuguées ( i5) .  La SanCe 

d'absorption du produit glisse alors vers le domaine visible et il est 



- 3 2 .  

p o s s i b l e  d e  b é n é f i c i e r  de l ' e f f e t  Raman de  prérésonance en u t i l i s a n t  

p a r  exemple comme source  e x c i t a t r i c e  v i s i b l e ,  un l a s e r  à Argcn i c n i s é  pour 

me t t r e  en év idence  de f a i b l e s  pourcentages de  séquences d e  C o r j l e s  l i a i s o n s  

conjuguées dans l e s  cha ines  polymériques ( I i ) .  En f i n  d e  r é a c t i o n ,  l e  pour- 
-2 

centage en  poids  d'HC1 i i b ~ r ~  n'excéde pas  10 . 

Quelques g r a i n s  de polychlorure  de  v i n y l e  son t  d i sposés  s u r  m e  

l a z e  de v e r r e .  Pour é l i m i n e r  en grande p a r t i e  l a  f l uo rescence  de  l ' é c h a n t i l -  

l on ,  il a é t é  préalablement  chauffé  pendant quelques r i n u t e s  v e r s  5 0 ' ~ :  Kous 
- 1 

avons p r i s  l ' image  de c r î g r a i i r ; d n n s  13 r a i e  1430 cm correspor.dant au  node 

de  déformation des  groupements CH2 (F ig .  2 2 ,  photagraphie de gauche) .  P u i s  

l a  lame p o r t e  o b j e t  é t a n t  soumise à un g r a d i e n t  de t e z p i r a t u r e ,  nous avons 
- I 

p r i s  une photographie des  g r a i n s  à p a r t i r  de l a  r a i e  1500 czi currespon- 

dant  au mode d ' é l o n g a t i o n  des  doubles l i a i s o n s  carbone-carbone. On c o n s t a t e  

que deux g r a i n s  o n t  e f fec t ivement  sub i  une deshydrc3alogéna;ion a l o r s  que 

pour l e  d e r n i e r ,  e l l e  n ' a  é t é  que p a r t i e l l e .  Une é tude  de  l a  dég rada t ion  du 

P .V.C .  e s t  ac tue l l emen t  en cours  (18) .  

5 )  Obne:vation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  d 'un  é c h a W o n  biologique - --  : 

1: nous a  é t é  p o s s i b l e  de m e t t r e  e n  évidence l a  rép~rtition du S 
caro tène  au  niveau d e s  c e l l u l e s  dans une coupe de  r a c i n e  6 e . c a r c r t e  ;Ois- 

gè re .  

nous avons c h o i s i  ce  v é g é t a l  c a r  s a  t eneu r  en  c a r o t J c e  e s c  t r g s  

é l evée  (19) : 8,25 mg/100 g.  de  composé . Le ca ro t ène  y e s t  p r é s e n t  p r i n c i -  

palenent  sous  l e s  deux formes isomères : 

0 ca ro t ène  : 1 1  l i a i s o n s  conjuguées ; , t e n e u r  : 7 , 6  ~ g / 1 0 0  g 

a ca ro t ène  : 10 l i a i s o n s  conjuguées ; t eneu r  : 0,65 rg/l@C g 
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I m a g e  obtenue à part i r  de la raie 
Raman 1527crn-~ correspondant aux 

8 .  

vibrations eihyleniques du caroténe. 



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 études du spectre Raman 

du 6 carotène 120, 2L) montrent que l'on bénéficie encore d'un effet Raman 
O 

de résonance lorsque l'on utilise la raie excitatrice h = 5145 A .  

L'échantillon, une fine coupe pratiquée dans la racine, est observé 

directement à l'air libre, sans aucun traitement préalable. Le spectre de 

l'échantillon prësente deux raies intenses 1 158 &' e t  1527 cm-' corres- 

pondant respectivement aux vibrations des liaisons C-C et C=C. Nous avons 

observé l'échantillon à partir de la raie Raman 1527 cm-' qui est la plus 

intense. La photographie obtenue est présentée figure 22.. 

Nous constatons que : 

- les zones sombres correspondent aux vacuoles 
- les liserets brillants correspondent aux zones cytoplasmiques où se si- 
tuent les chromoplastes qui recèlent le carotène 

Les membranes cellulaires sont de dimension trop petite pour apparaître 

sur l'image. La photographie montre que la vacuole ne contient pas de carotène 

l'image Raman confirme donc bien la répartition connue depuis longtemps de ce 

pigment à l'intérieur de la cellule. 



Les pigments caroténoides étant très répandus er, rriiieu végétal, 

nous envisageons d'autres observations de ce type. Sous avcvs égalezent 

cherché à localiser des pigments chlorophyliens scr des ccüFes de quel- 

ques plantes. Mais le spectre Raman de la chlorophylle, Sien que tr2s 

visible, est toujours aCconpagné d'une intense fluorescence ce cui ne 

nous a pas permis d'obtenir d'image significative à partir d'me raie 

Raman. 

Néanmoins, noui avons obtenu des résultats intéressants zvec le 

B carotène malgré les conditions sommaires dlobserva.tion de i'éciantil- 
loc (coupe relativement Gpaisse, aucun traitement). D'autre par:, I'uti- 

lisation de zolécules colorGes ayant fonction de marqueur, poürrzit 

Sgaleaent être envisagée, En effet, meme en très faible concenrr3ticn, 

ces nolécules peuvent être détectées par effet Ranan de r6sonî2ce. 

Dans les conditions ha3itrrelles d'observation d'échantillors Sio:ogiqces, 

la niicroscopie par effet Ramap. pourrait donc être une néchc>do intéressante 

de localisation et d'identification sans destruction, de nolCcu:ec d'in- 

térz~t biologique. 

La plupart des minéraux qui constituent Tes roches terrestr-.s c m -  

tiennent de petites cavités dont le contenu est très variajle :an: en 

phases (liquide, vapeur, solide) qu'en conposition chirziq~e. L'lntCrZt 

poux ces  incl~~sions fluides, témoins de la genèse des mineraux, s ' e s t  

vivement accru ces dernières années au cours desquelles les CLff2rt::tes 

techniques de microanalyse se sont beaucoup améliorées (22). 

L'obstacle majeur 2 leur Gtude est la faible taille de c e s  i nc iu -  

sioris dont la dimension, parfois de l'ordre de quelques dizaines de i,:crons, 

atteint le plus souvent quelques microns. Les techniques brâzai::se ci:ixi- 

que de la conposition des inclusions sont la microthermie, La -?.rc-xtc- 

graphie et 1û spectroni6trie. 11 est cependant difficile d'c3:en:r ::nt: cria- 

lysci cozplète sans avoir à endoanager ou détruire l'échar?tillcn. La spsc-  



troniétrie Raman s'est déjà révélée comine une technique non destructive 

et très intéressante d'analyse de tels échantillons (23). 

La microsonde Raman a été utilisée pour vérifier les résultats 

d'analyse par microthermomérrie et a pernis d'identifier sans anbiguité 

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 près d e  Brigue (Valais). Il. nous a été proposé par B. POTY 

(C.R.P.G., Nancy). 

Le cristal se présente comme une lame à face para1:èle de 1,2 m 

d'épaisseur et ayant reçu un poli optique. L'examen du cristal au microscope 

optique fait apparaître de nombreuses inclusions fluides toutes sezblables 

(Fig. 24), Chaque inclusion se compose de : une bulle de vapeur, une solu- 

tion, un cristal. cubique isotrope (KaCl) et un petit cristal birefringtnt 

supposé être de lfanIiydrite CaS04. Les études nicrotnemori.Gtri3,ues an té -  

rieures (26) ont de plus conclu que la bulle est du gaz carbrzique, que 

la solutlon est saline. 

Afin d'effectuer l'analyse spectrométrlque de chaccce des phases de 

l'échantillon, nous utilisons l'éclairement ponctuel. La foîalisa:ion db 

faisceau laser et l'extraction de la lumière diffusée sont assurEes F a r  

un objectif de grandissenent 40, utilisé en fond clair par rGflexion. Lk 

faisceau est successivrment focalise dans la belle de gaz, àans la sc lu -  

tion saline et dans l'inclusion de nature indéterminée. La puissame du 

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

a) Bulle de gaz 

- 1 
L'enregistrenent du spectre montre la prEsence des râies 1285 c z  

- 1 
et 1388 cm caractéristiques du CG (Fig. 25), ce qui ccnflr-e ies r4 su l -  

2 
tats antérieurs (formation de l'hydrate CO -6H O à basse ten;Gratzr=!. 

2 2 



solu tion 
salin e 

minéral 
Inconnu 
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BULLE DE GAZ 

Fig : 2 5 

SOLUTION SALINE 

Fig : 26 

INCLUSION SOLI DE 

Fiq: 27 



Les bandes de l'eau à 1640, 3200 et 3400 c c 1  sont <IGtectées, 

de plus, la raie 1388 cm-' indique la présence de CO dissous (Fig. 26). 2 

Le spectre obtenu permet d'identifier sans ar;lbigui:é la calcite 

CaCO alors que les études antérieures suggéraient l'anhydrite CaSO4 Les 3 
raies de la matrice de-quartz sont égalenent visibles ( F i p .  2 7 ) .  En effet, 

le faisceau laser focalisé sur l'inclusion doit  nécessaire-,^^^ traverser 

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

Le faisceau laser éclairant toujours de façon ponctuelle l'échantil- 

lon, nous pratiquons un éclairage supplémentaire en lxiriière blanc5e de 

toute l'incltision (Fig. 28). Si le spot est focalisé pzr exe~ple ?ans i1in- 

clusion de calcite, et le filtre calé sur une do ses raies car~ccéris:iq~es, 

sur l'écran du moniteur T.V., on voit alors en suri-pressizs c.ins ?'i--2ge 

classique l'iirage Raman du spot. Si l'on déplace alors 1égZre::cnt 1 7 G i h a n -  

tillon, le spot lumineux s'éteint dès que la focalisatiîn s'eifeitce hors 

de cette inclusion. Par ce procédé de visualisation en R a z a  ?u p-in: do 

focalisation dans l'échantillon, on s'assure que le spectre Ra-an pries- 

dement obtenu provient bien de l'inclusion éclsirée et c c n  2'2n; Z C ~ C  

. . située à sa proximité. De plus, ce procidé permet une recherche p 8es 

neilleures conditions d'enregistrement. 

Pour préciser la distribution de la calcite dans le fluide. noas  

éclairons globalement l'inclusion par le faisceau laser. En isolent la 
- 1 ,,- - raie à I O 8 8  cm ( F i y .  29), seule apparait l'inclusion de cs1ci:e i r i p .  30). 

On vérifie ensuite que chacune des raies caractéristiques de la cllcire 

peut être utilisie pour donner la mêne image. 

* 



Fig: 28 Inclusion lumiére blanche 

Fig :.29 Raie calci te \)1 = 10 8 8 c d  





Les tests que nous avons effectués ont montre que la riicrosccpie Banan 

est une technique non destructive d'identification et de localisa*' ,ron des 

constituants d'échantillons tels que : roches, plastiques, aatsriaus corr.70- 

sites, nolécules d'intérêt biologique, etc.... 
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- - Type ---- I I  : Les positions des points sources (C et D) sont caiculBes de façon 

à corriger certaines aberrations (Fig. 2) : el particulier. on ré.- 

duit l'astigmatisme d'un r6seau travaillant sur le cercle de 

Row 1 and. 

- Tyne III: Un des points sources est en géncral situé au centre de courbure. - r - - - - -  
La théorie montre alors que le reseau est rigoureuseient stigra- 

tique pour trojs longueurs d'onde . 

- Igpe ---- I V  : Les positions des points d'enregistrement sont calculées de façon 

à corriger certaines aberrations, selon le type de aontage et le 

domaine spectral intéressant l'utilisateur. 

Soient C et-D les points sources cohzrents qui déteriire-: le sys- 

tème d'interférence. Les silldns du réseau résultent de l'ixtersectics des sur- 

faces équiphases du volume d'interfgrence avec la surfzce sptiriquc ~'r.otïiensi- 

ble ; ils ne sont en général ni droits ni équidistazts. Soit X sa  oint sltué 
ième 

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 vari-- C L i ~ r !  de ciiffé- 

rence de marche : 

n A. (MC-MD) - (IC-ID) 

avec Xo . longueur d'onde d'enregistrement. 

Le réseau étant réalisé, soit A un point source polpchrazstiqce et 

B son isage à la Longueur d'onde À dans l'ordre k. Prenons la ' longueur i A  -+ 13 

pour cnemin optique de référerice, correspondant à la diffraction sur :e : ra i t  

n = o. 



Y rayon de courbure R = I O  

Fig: 4 



l 

D'après le principe de Fermat appliqué au système diffractant, B 

est une image parfaite de A si le chemin AY + MB est constant le :mg lu trait: 

n et varie de nkh entre les n traits séparant les points 1 et X ; n éta-t don-- 

né par l'équation (1). 

En général, il n'y a pas stigmatisme : 

On appelle alors A (M) la fonction d'écart au stigxatisze : 

A (M) = AM + MB - ( A I  + IB + nkX) 

A (M), fonction des coordonnées (x, y, z) du point 3 ccnsidéré, 
décrit alors les caractéristiques (positions et distorsions) d e  L i e  3 

obtenue. 

Pour faire apparaître ces caractéristiques, on fait un Céveloppe- 

ment en série des expressions analytiques des chenins opiiçues cînposants la 
2 .  " fonction A et on élimine la'coordonnée x à l'aide de (PR)' y + 2- = 2 2 

on obtient : 

Chacune des fonctions F, D, A, CI, C est alors caractéristiq~~ de 2 
l'image : 

- Les fonctions F et D déterminent la position du spectre 

F = O conduit à l'équation classique du réseau soit : 

= [+ (:12]-li2 sin + + (g17-1/2 sin 3 - k a =  A O 

A, a étant le pas du réseau : a = 
sin Y - sin 6 (Y> 6 )  

Les angles étant positifs quand ils sont mesurés Cu côri y > O (Fil. 3) 



Si A est dans le plan de symétrie du réseau, on a : z = z '  = O 

d'où : 
A 

sin a + sin fj = k - 
a ( 2 )  

C = O définit la focale tangentielle (lieu du spectre) soit : 

2 2 
cos a cos B cos a + cos f?, 2 2 D=---+-- X cos 6 cos y cos 6 - cos y 

R 
+ k - (--- - - - 

r r ' rd r c R > = O  (3 
O l 

1 
1 

- Les fonctions A, C et C 2  décrivent les défauts des raies spectrales (aberra- 1 
tions du spectre). 

L'équltion A = O definit la focale sagittale et rend compte de 

l'astigmatisme du réseau, soit : 

1 1 cos 2 + cos A = - + -  - A 1 + k -  
1 cos 6 - cos y 

r r' ii ho 'Z - - ) = O  ( L )  R 

C l  et C sont les coma5 de première et deuxième espèce : 
2 

2  2 
sin a cos a cos a sin B - 

C l  = -- (- - -) + --- r r R r ' r 
cos 8) 

R 

2 2 kX sin 6 cos 6 cos 6 sin y cos y cos y + -  - (- - - 1 -- (- - - 
ho rd rd R r c rc R ) (5) 

sin a 1 - cos a sin B 1 cos i3 
1 c2 .II - (r - > + -  r t  (Tt -- 

r R R 

kX sin 6 1 ' cos 6 s i n  y 1 cos y - + -  - 
A rd (3-- K rc rc R 1 ) + -  (--- 
O 

La tébeaux de t y p e  117 : ' -------------.--- ----- 

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

courbure : D ( 6  = O, rd = R). Le pas du réseau est alors : a = ;. /sin 5 
G 

On montre que la relation de stigxatisne est vérifiée ;2cr c ~ ~ i s  

points al.ignésD, C et H. C et H C t a n t  c o n j u g u r s  harmoniques par r??pert zux 



points P et P2 situés sur le cercle de rayon R (Fig. 4). O n  a donc : 
1 

MN - = cçte = - = rh 
rn et OC.OH = R 

2 
MC T C  

Les points O = D, C et B déterminent le lieu de la focale sagittale ; 

c'est une droite. 11 n'y a çtigsatisme en ces points que r i  la sccrce (fente 

dlentrGe) est placée en l'un d'eux. Le lieu du spectre est aïors u ~ s  ccur.:e en 

f o m e  de S (équation 3). La figure 5 montre les courbes des focales de ce type 

de réseau. 

L'utilisation conjointe des relations de conjcgaison harzonicue 

et de l'équation d'une des focctions D, A, C I ,  Cr permet de di:erziner les 

longceurs d'onde de stigmatisnie. Ces longueurs d'onde sont re?c?rtLes dcns le 

tableau 1. 

Il est Ggalement possible d'enregistrer le réseou ôvec Zn point 

source ~ i a c é  au centre de coürbure (D), l'autre p o i n t  étant e n  B. L'uzilisation 
. . de ces ail~es Gquations coridiiit au tableau II. On realrque que A in 322t z*;oir un 

point de s~igiatis~.~ en autocollirn,iti.cn au point C (L = 3) Fcur ü r . ~  i~n;. cur 

d'onde va~iable A= '0 ce q u i  periiettrait d'utilise: un tel T E S I I ~ L  2 -  ïn monta- 
k?; 

ge de specirona~re en configuration Littrow. 

7 2 1 .  - ETUDE D'UN RESE4C O€ TY?E 717 - -- 

, Au laboratoire, certains féseaux de type III, ~ré\-us norcalrrrr:ent 

pour fonctionner en spcctrograpk, ont été utilisés en nontage Littrc-J. ;i Far- 

tir des équations des R.B.C., ~ o u s  avons fait une étude comparative des varia- 

tions des caractéristiques d'un réseau suivant : 

I o )  le pontage en spectrographe : n = O 

2') le montage en spectrometre : 2 = f? (Littrow) 



Fig: 5 



La f i g u r e  6 donne l e s  c o u r b e s  d e s  f o c a l e s  du r é s e a u  u c i l i s 6  e n  

s p e c t r o g r a p h e  ( f e n t e  d ' e n t r é e  a u  c e n t r e  do  c o u r b u r e ,  acyle  i'inci~ence nul). 

La f i g u r e  7 donne l e s  nDuvelles f o c a l e s  c o r r e s p o n d a n t  au n c n t a g e  

s p e c t r o m ~ t r e  où ct = 8 e t  r = R. On c o n s t a t e  q u e  : 

- l a  f o c a l e  s a g i t t a l e  n ' e s t '  p l u s  uric d r o i t e  ma i s  une h y p e r b o l e  

- La d i s t a n c e  r é s e a u  f e r i t e  d e  s o r t i e  v a r i e  beaucoup a v e c  h 

Les é q u a t i o n s  de  b a s e  du r é s e a u  p e r m e t t e n t  d ' é t u d i e r  l e s  v a r i a t i o n s  
1 

d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du spectron:; i tre pour  d i f f é r e n t e s  d i s t a n c e s ,  

f e n t e  d ' e n t r é e  - r é s e a u  ( r )  

S o i t  r = d i s t a n c e  r6seat l  - f e n t e  d e  s o r t i e  
'I 

r = d i s t a n c e  r c s c n u  - f o c a l e  s a g i t t a l e  
s 

La déEocrlisation ( Y  ) es t  e t u d i é e  s u r  l a  f i g u r e  8 Four  d i f f t r e n t e s  T 
v a l e u r s  d e  r e n  f o n c t i o n  d e  A .  

L ' a s t i g s a t i s m e ,  n e s u r é  p a r  l a  h a u t e u r  d e  f o c a l e  5 e s t  r e p r é s n c t é  T 
sur l a  f i g u r e  0 ,  par  d é f i n i t i o n  : 

rT - r - S 

h~ - x 2. ( Z  = dimension du r é s e a u  p r i s e  p û a r  vc.1er.r " n i t é )  r s 

L e s  con3s de  p r e n i s r e  e t  seconde e s p è c e  q u i  l i n i t e n t  La r r s o i ~ t i o n  

du s p e c t r e  s c n t  r e p r é s e n t C e s  s u r  l e s  f i g a r e s  10 e t  1 1 .  Les  v a l e u r s  l e  Cl e:  C2 

c o r r e s p o n d a n t s  au n o n t a g i  spcct:ogrctp;ic s o n t  éga lement  r e ~ r é s e n t é e s .  

Il. e s t  v i s i b l e  d ' ap rGs  l e s  cour2es  que :a c o r r e c t ~ c n  d ' - m e  a S e r r a t i o n  

en a c c r o î t  une  a u t r e ,  un ccmpron i s  e s t  donc n é c e s s a i r e .  On deaande en g é n e r a l  r 

Io) une  d é f o c a l i s a t i o n  r é d u i t e  

2') C I  f a i b l e  





Fig: 7 



DEFOCALISATION 

Fig:9 HAUTEUR DE FOCALE D'ASTIGMATISFIE 
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Le choix de C, faible impose r = 555 mm (le réseau travaille avec 
des bras sensiblement égaux autour de h = 5200 A ) .  Cependant, quelque soit 
r choisi, les courbes de défocalisation montrent que ce réseau u:L:isé en spec- 

tromètre ne peut travailler que sur un petit domaine de longueur l'onze. 

- Les courbes précédentes sont utilisables en première approximtion pour le 
montage spectrographe tel que f3 a = cste. 

- Le montage en autocollimation est obligatoirement un montage "hors ?ian1'. L,es 
fentes d'entrée et de sortie sont en général situées synétriqueaect de Fart et 

d'autre du plan de syrnGtrie ; lcs rayons incidents et diffractes faisar-t uf: 

acgle 9 1 à 3 O  avec le plan de symétrie (Fig. 1 2 ) .  

L'équation 1 n'est alors plus rigoureuse ; ce n'est qu'en (5scne) 

approximation que l'on a 2 sin 6 = N k A. Si l'on considère que l'on a 
z 2'  - 2 - 
r r' ( F i g .  13) ,  on a alors : 

Pour X donné, en parcourant la fente, Z varie et 5 ne yacc  ê t r e  
- 4  

constant, la raie est inclinée. Un calcul approxixatif sontre qne  l ' c u  o2tler.t 

une inclinaison dont l'angle est de l'ordre de 8 .  La figure 14 i7diq:le l e  secs 

de cette inclinaison. 

Pour obtenir un spectromètre performcnt utilisant des Z.E.C., 11 

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

d ' c i t i r i s ù t i o l i  bien p a r t i c u l i C r c  ( ~ y p c  I V ) .  

Le filtre optique de la microsonde Raman est constltz6 Zs 2-2s 

réseaux travaillant en montage additif de Lit~row. Ce sont d c u x  r;ç 23"s - - - î -  



Fig: 12 

Fig : 14 



tiquesezt identiques (2000 traitslnm, un mètre de focale, et ou-~erts à f/lO). 

Les positions des points d'enregistrement ont été calculés dg fa~cn à corriger 

la coaa et à rendre la défocalisation négligeable dans le domine 5003-00CO A.  

Comment enregistPer un réseau ayant ces qualités ? D'abord, pour 

réduire la défocalisation, il faut que la focale tangentielle soit localezent 

circulaire autour d'une ioniueur d'onde fixée d'avance, c'est-à-dire qüe dans 
dr ' l'équation ( 3 ) ,  il faut imposer - = O avec r = cste, a = B .  
Jct 

Le calcul donne alors la relation : 

r r' R - - 2 
r + r' - COS a (1 + sin a) 

Raisonnons sur un type III : en plaçant les points d'enregistrecent 
2 X en D et H (Figure 5 ) ,  on peut avoir stigmatisne en autocollination p o x r  ) = ----O 

rz 
les bras étant égaux. Donc, dans la relation précédente, on a r = r' = 3 ces a x 

2 ( I  + sin a). Cette relation, appliquée aux réseaux de type IV que nous utilisons 

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

En prenant 5000 < A < 6000 â, et à l'aide de l'équaficn 2 sin 2 = X A 

(S = 2000 traits/nm), on trouve alors : rl = 1012 m et r2 = 953 =. 

Ces valeurs sgnt exactement celles donaées par le ccnstructsur. 

D'autre part, la propriété de stigmatismc en montage Littrcw du tlvrse III précE- 

dent, fait comprendre que ces types IV seront enregistrés apprcsicativexenc de 

la même façon. 

A l'aide d'un ordinateur, ln Société JOBIS-YCOE déteïniue ies -cil- 

leurs paraxètres d'enregistrement du rGseau par le calcul point ;Cr point des 

inages des raies diffractées. 

A partir des coordonnées des points d 

constructeur, nous avons tracé les courbes des 

'enregistreuez: Z~cr-~i s -3r 

focales ce  C ~ Û ~ C C  ~ G S Z C J  





F ig :  15 

R.H.C 2000 ir/mm 
rayon de  c c u r b u r e  931,l mm 
LA=L-B =1012mm 



R.H.C 2000ir/mm 
rayon de c o u r b u r e  913/7mrn 
LA=LB=995mm 
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