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- INTRODUCTION -

Depuis sa naissance, la spectroscopie a évolué de fagon considérable.
Aprés un long passage dans la pénombre, elle fut projetée comme une techni-

que de pointe d'analyse par 1'apparition d'outils nouveaux : les Lasers.

La spectroscopie Raman est avant tout une spectroscopie d'émission.
Quand on irradie un composé moléculaire par une onde électromagnétique, il
se produit une interaction. Pour peu que l'on sait dans des conditions
convenables (fréquence optique et densité d'énergie inférieures 3 la limite
d'ionisation de la molécule par claquage) on peut observer de fagon favo-
rable des diffusions d'ondes électromagnétiques correspondant & deux phé-

noménes physiques (fig. 1) :

- La diffusion sans changement de longueur d'onde ou "diffusion élastique'.
L'onde électromagnétique de fréquence W, frappe la molécule et rebondit

dans 4 T stéradians a4 la méme fréquence : c'est la diffusion Rayleigh ;
q y g

- la diffusion avec changement de longueur d'onde ou "diffusion inélastique".
L'onde électromagnétique de fréquence w aprés impact sur la matiére est

diffusée dans 4 T stéradians avec les fréquences

Les fréquences w* sont dites resﬁectivement fréquences Anti-Stokes et
fréquences Stokes. Ce phénoméne s'appelle diffusion Raman ou effet Raman
spontané. Il est A noter que les fréquences w* ne sont pas aléatoires mais
qu'elles correspondent 3 des fréquences de résonance, en général de vibra-

tion de molécules ou de cristaux. De plus a& chaque résonance ne correspond




pas nécessairement une onde Stokes et Anti-Stokes, car ce phénoméne est

régi par des régles appelées '""Régles de sélection".

On voit donc que l'effet Raman qui a donné naissance 3 la spectroscopie
Raman, peut apparaitre comme un moyen d'identification d'analyse de composé
moléculaire. En fait, la spectroscopie Raman a d'autres vertus, elle permet
entre 'autre 1'étude des sﬁructufes moléculaires, par l'intermédiaire de la
théorie des groupes ; de déterminer les temps de relaxation vibrationnelle

par 1l'analyse du profil des raies Raman, etc...

Historiquement, le développement de la spectroscopie Raman a dd vaincre
deux grands obstacles qui sont liés aux difficultés de détection du signal

Raman :

-~ la discrimination de la diffusion Raman d'intensité trés faible, par rapport
4 la diffusion Rayleigh intense et voisine en fréquence. Ceci a été résolu
en grande partie par 1'apparition de génération de spectrographes de plus
en plus performants dont les derniers en date sont équipés de réseaux holo-
graphiques de qualité exceptionnelle (grande dispersion, taux de lumiére

parasite trés faible) ;

- la faible intensité du signal Raman. On sait que 1l'intensité du signal Raman
est proportionnelle & la densité de puissance de 1l'onde incidente. Il a fal-
lu attendre 1'apparition des sources de lumiére intense. Ce furent les lasers

dont la technologie est elle aussi de plus en plus sophistiquée.

Malgré les énormes progrés technologiques effectués en spectroscopie Raman

depuis sa naissance, cette technique présente quelques faiblesses

- la spectroscopie Raman n'est trop souvent pas une technique sensible d'ana-
P p

. . . . -4
lyse quantitative (on détecte des concentrations de 10 M/1)

~ la présence de certains composés fluorescents masguent parfois le signal

Raman.




La D.R.A.S.C. (Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente) peut &tre une
technique capable de surmonter en partie ces deux faiblesses. Cette techni-
que consiste 3 irradier un échantillon par deux faisceaux lasers de fréquence
w; et w2 , la différence w);~w2 étant la fréquence de résonance, généralement
de vibration du composé 3 é&tudier. On observe alors & la fréquence Anti-Stokes

w3, la présence d'une raie intense
w3 = 2w;—Ws

La D.R.A.S.C. consiste donc en l'observation et l'étude de ces raies
aux fréquences Anti-Stokes w3 (fig. 2). Contrairement a la diffusion Raman
spontanée, la D.R.A.S.C. a les propriétés d'é€tre un rayonnement directionnel

et cohérent. Son analyse peut se faire :

- soit point par point : dans ce cas les fréquences w; et wz des 2 lasers sont
monochromatiques, la fréquence laser w; reste fixe et on fait alors varier
la fréquence laser wy afin d'obtenir point par point le profil spectral des

raies Anti-Stokes du composé 3 étudier ;

- soit en large bande : les fréquences laser w; et wz sont fixes. La fréquence
w; est monochromatique, la fréquence en w2 qui est centrée sur la raie de
résonance du composé a étudier, a une largeur spectrale Awz nettement supé-

rieure i celle de la raie du composé.

Nous nous proposons d'étudier expérimentalement dans ce travail, la
D.R.A.S.C. dans un milieu condensé. Nous avons utilisé la technique de la

D.R.A.S.C. large bande qui nécessite 1'emploi d'une détection multicanale.

Aprés avoir placé cette méthode d'analyse dans un contexte général et
historique, nous effectuerons un rappel théorique assez détaillé de la
D.R.A.S.C.. Nous développerons ensuite 1'élaboration de la technique expéri-
mentale effectuée dans le laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman
de Lille et nous commenterons enfin les principaux résultats que nous avons

obtenus.
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HISTORIQUE :

La D.R.A.S.C. fait partie d'un ensemble de phénoménes d'optique non
lin8aire. L'existence de ces derniers phénoménes était prévue théorique-
ment depuis fort longtemps. Ils sont observés lors de l'interaction d'ondes
électromagnétiques intenses avec la matiére. Si on développe la polarisa-
tion électrique induite dans la matiére par le champ électrique de 1'onde

. ->
électromagnétique E, on a :

> > >
ExExE+... (1)

H Ll

> >
Ex E +

>l

E o+
I 2

¥
1
bl

3

oi X

pa i

1° X2, 3 sont respectivement des tenseurs d'ordre 2, 3, et 4 appelés

susceptibilités d'ordre 1, 2 et 3.

On s'apergoit que le premier terme de 1'équation (1) est relatif
3 des phénoménes d'optique linéaire, c'est & dire 1'absorption et la dis-
persion (relation linéaire entre E et g) tandis que les autres termes sont
des termes non linéaires et sont responsables de ce que 1l'on appelle 1'optique

non linéaire.

En fait, les termes d'ordre supérieur de la Polarisation, bien que
toujours existants, n'ont pu étre observés expérimentalement qu'a partir du
moment oll 1'on a disposé de sources ayant des densités de puissance impor-
tantes. |

En effet, ce n'est qu'en 1961 que FRANKEN et Coll (1) ont effectué

la premidre expérience fondamentale d'optique non linéaire.
p

Elle consistait 3 irradier un cristal de quartz par un laser i rubis
(fig. 3). Ils observérent alors la cré:ztion d'un second faisceau 3 la fré-

quence double de la fréquence d'excitation.




On peut expliquer schématiquement la création de cette fréquence

double en considérant le terme quadratique de la polarisation

(2)

X E x E :

Si E

E coswt
(o}

ExE-= X(z)’E x E cos wzt = l-X2 E xE (cos 2wt+ 1)
o o] 2 o o

(2)

on a : X

On voit alors apparaitre un terme i la fréquence 2 w dans 1l'expression
de la polarisation, ce qui expliquerait 1'émission d'un champ électromagnéti-

que de fréquence 2 w.

Depuis lors, de nombreuses expériences dans ce domaine ont été réalisées.
Les principaux effets jusqu'au troisiéme ordre ont &té répertoriées (2) sur

le tableau I.

On peut d'ailleurs relever plusieurs autres phénoménes faisant partie
de 1'optique non linéaire par combinaison de plusieurs fréquences. Parmi tous
ces effets non linéaires, on peut signaler certains effets devenus actuelle-

ment la base de la construction de différents lasers 3 fréquences multiples.:

- les doubleurs de fréquence ;
- les oscillateurs paramétriques-optiques.
La D.R.A.S.C. est un effet non linéaire du troisiéme ordre faisant

intervenir deux fréquences excitatrices.

C'est en 1965 que MAKER et TERHUNE (3) ont commencé A étudier sur les
liquides, le terme de susceptibilité du troisiéme ordre. De méme RADO (4) a
8tudié ce terme de susceptibilité dans les gaz & l'aide d'un laser & rubis,
ainsi que WYNNE (5) sur le composé LiNbO3 d 1'aide d'un laser 3 azote pompant
2 lasers 3 colorant. Mais c'est 3 TARAN et coll. que l'on doit les premiéres
publications expérimentales sur ce phénoméne en tant qu'outil nouveau d'ana-

lyse spectroscopique.




PO = 4O g¥ g Effet de polarisation continue dun diélectrique
X ou rectification optique
woo_w : . . P
Pw = X] E : Polarisation linéaire
+ X rot EY : Activité optique naturelle
W0 W : . . , .
+ x3 E” E : Effet Pockels linéaire ou effet &lectro-optique

linéaire
: Effet Kerr
: Effet Faraday et Voigt

: Effet Cotton-Mouton

+w, ETEE Indice de réfraction dépendant de 1'intensité
2w 2 .
p = ¥ Y gY Seconde harmonique
2w . . . . ! .
+ X2 E rot E Seconde harmonique induite par une interaction

: dipolaire magnétique

* X3 E" E E - : Seconde harmonique induite par un champ &lec-

trique statique

Seconde harmonique induite par un champ
tique statique

magné-

sS=EmsEmmmss====

Tableau I

Tableau illusttant les divers effets non lindaires




Ils ont étudié (6, 7) les raies de vibration-rotation de Hz, NZ’ O2
et CO dans une flamme de bec Bunsen. Ils ont mesuré la température dans
cette flamme avec une bonne précision par 1'étude des bandes de rotation-

vibration.

Ils ont montré qu'il était possible de déterminer des concentrations

N 2 5 . . .
en hydrogéne entre 10 et 10" ppm et que l'on pouvait faire une cartographie
de la flamme en température et concentration de différentes espéces chimiques

moléculaires.

Depuis lors, de nombreux travaux sur la D.R.A.S.C. ont été publiés.
On peut répertorier ces travaux en fonction des milieux qui ont &té &tudiés,

les milieux condensés et les milieux non condensés.

La plupart des auteurs ont travaillé sur des gaz. Hormis les nombreux
articles de TARAN et coll. (8, 9), NIBLER et coll. (10, 11) ont &tudié le
spectre de vibration-rotation de D2 avec un laser YAG ; BARRETT et coll. (12)
ainsi que BYER (13, et 14), 1le spectre de CH, avec un laser continu & argon
ionisé et BOQUILLON (15) ce méme composé avec un laser 3 rubis pulsé ; HIRTH
et NITSCH (16, 17) ont travaillé sur N2,02 et C,H de méme que KRYNETSKY

272’

et C.H, avec une résolution de 40 MHz.

et coll. (18, 19) ont étudié D2 2By

D'autres auteurs ont travaillé sur les liquides, ce sont parfois les
mémes. Citons BEGLEY et coll. (20, 21) qui ont travaillé sur le Benzéne et la
B ionone, avec un laser YAG ; CHABAY et coll. (22) ont publié des spectres
sur le benzéne et le diphényl-octatétraéne ; CARREIRA (23),des spectres du
B caroténe avéc un laser & azote et LAU (24) a effectué des spectres de

résonance &lectronique sur le D.T.D.C. en détection multicanale.

On pourra remarquer que les spectres de la D.R.A.S.C. sur les gaz
P . - . - -1 o - -1, .
ont tous &té faits avec une résolution moyenne (10 ! cm ! alo 3 cm ) en

utilisant des lasers 3 grande stabilité et une détection monocanale.




Les auteurs ont montré que l'on pouvait obtenir des spectres d'une
plus grande sensibilité& que les spectres obtenus en Raman Spontané, pour

+
des concentrations faibles (= 10 3 ppm) .

Pour les liquides, les auteurs ont soulevé le probléme du fond non-
résonant di au solvant daﬁs les milieux dilués. La résolution des spectres
est beaucoup plus faible que les spectres de gaz, miis ceci tient & la na-

ture condensée des liquides dont la largeur des raies est plus grande.

En accord avec différents auteurs, nous montrerons sur quelques
exemples que la D.R.A.S.C. appliquée aw liquides n'est malheureusement pas
une méthode d'analyse quantitative aussi bonne que peut étre 1'application

de celle-ci dans les milieux peu condensés.




- CHAPITRE T -

ETUDE THEORICUE DE LA D.R.A.S.C.

Dans cette partie, nous effectuerons un rappel assez détaillé des

catculs faits par MOYA (25), dans le cas de l'application de la D.R.A.S.C.

a des gaz ; cette introduction sera néanmoins suffisante pour faire trans-

paraitre les notions importantes comme la susceptibilité du troisiéme ordre,

la longueur de cohérence, 1'accord de phase qui sont 3 la base du phénoméne

physique.

I. - EQUATION DE MOUVEMENT DE LA COORDONNEE NORMALE DE VIBRATION

-

L'équation du mouvement de la coordonnée normale de vibration dans

le cas ol le rayonnement &lectromagnétique interagit sur la matidre assi-

milée & des oscillateurs harmoniques est :

—g:

2
(2) 8% 8q 2,1 Sa 2
IOt Y e te, e 5 3q S E” (r,t)

étant la coordonnée normale de vibration

constante d'amortissement avec Y = T Av ol AV est la largeur de la

raie Raman compte tenu des différents processus contribuant 3 1'élar-

gissement de la raie




étant la dérivée de la polarisabilité d'une molécule dans 1'approximation

de PLACZEK.

El " Eo

H
ne considére que 2 niveaux d'énergie correspondant & 2 niveaux de vibration

o=zh

la fréquence de vibration de la molécule W, = dans le cas ol l'on

étant la masse réduite

représente la différence de probabilité de présence des &lectrons du

e

niveau "0" au niveau 3

L'équation d'évolut%on de § en fonction du temps peut €tre obtenue 3
partir de 1'équation de Liouville en faisant un calcul de perturbation
dépendant du temps.

On obtient dans le cas ou vy =0

étant le champ électrique total
L'expression générale de la contribution d'une composante du champ
électrique total E & la fréquence de 6  se propageant dans la direction ","

peut s'écrire
I 7 i(K,z - w.t -i(K.z - w.t)
E . (z,t) =5 L&J (z,t)e ¢ Jz J.)+€j (z,t)e ( ] ] )l

w3
cﬁigj est un vecteur 3 variation lente devant wj

et 8j* est la partie complexe conjuguée.

La polarisation créée 3 la fréquence wj dans le milieu peut s'écrire

dans le cas des champs faibles

P (z, wj) =X (wj) E. (z, wj)

ot X (wj) est le tenseur de susceptibilité didlectrique.
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Pour les champs intenses mais faibles devant les champs électriques
internes de la molécule. On effectue un développement 1imité de P suivant les
puisscances de E. La polarisation 4 la fréquence w sera alors composée, comme

nous l'avons dit précédemment, d'une partie lin&aire et d'une partie non li-

néaire.
P (z,w) = PL (z,w) + PNL (z,w)
2 (n)
Pop (zs0) = I Po’ (zw)
n =2
avec
(n)

> 11 :
(llw], 12w2... 1n mn)f;] (w])&z12 (wz).--é ln(m)

(n) 1
(4) PNL (z,w) = 7n-1 X n n

13 é 3 ' x w.)
¢ (z, wj) sera égal agj (z, wj) ou &, 5 (z, 3

[]
!
—

suivant que 1, = 1 ou 1.
3 J

La fréquence de la polarisation d'ordre "n" sera égale i :

n
w =z 1. w
j=!

Les composantes du tenseur de susceptibilité seront généralement
des grandeurs complexes

(n)

X = X'(n) v i Xn(n)
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I1. - EQUATION D'EVOLUTION DU CHAMP

Le champ E (r,t) obéit aux €quations de MAXWELL

1 &%
5 v A -
) pnpE) * = 5z =0

D=E+ 47P

Pour N molécules on a :

P=NQGE=N|o + (ég)‘ql E=P
o) 8q

Lt P

d'oi
2 ‘ 2
, el &°E 4 8Py
(6) Vp (VpAE) + 5 = =~ —%
B T Y A Y 2 8.2
avec

€L =]+ 410N ao

Dans 1'hypothése ol le champ E et la polarisation P sont des superpo-
sitions d'ondes polarisées suivant 1'axe de x et se propageant suivant la di-

rection z, 1'équation (6) devient :

(7 S €L e 40 QZPN.L
622 c2 Gtz c2 6t

Dans le cas ol 1'on ne s'intéresse qu'a 1'onde se propageant dans la
direction z positive, on peut, en faisant les approximations
6 .

6 .
21 . J 2.
| 5z I << IKj 6jl et —& §< wj IgJI

ramener l'@quation différentielle du deuxiéme ordre a une équation du premier

ordre, on a alors :

GzEj (Z,t) ELj GzEj(Z,t) ]/2

622 2 5t2

c St

; (z,t) .
= in [gé% (z,£) + ELi 663 l e1(ka—wjt) .

cc
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en supposant de plus que la variation deéj en fonction du temps est faible

devant la variation de 8j en fonction de z, on a alors :

2z, . . >, .
(8) é_flff::l.- iki GEJ(Z’t) ~ iK. éél.(z’t) 1 (Kjz - wjt) + cc
522 c2 6t2 1 4 : '

De plus, si on écrit 1l'expression de la polarisation PNL a la fréquence

wj, créée par l'onde a la fréquence ug, sous la forme :

1 L{-D i(K'.z - w.t)
Pyivy T2 S(wj) ¢ ] 37 eel

et si on reporte cette expression dans 1'équation (7) dont le premier membre
a 8té modifié par 1'équation (8) ; on a alors :

o€ 1w (@
o 6L e {

1 ——
C

SE

@) e * K5 = Kp2

nj étant 1'indice du milieu & la fréquence W., le terme k'j est géné-

ralement différent de kj’ ceci tenant 3 la dispersion du milieu.

I11. - ETUDE DES EQUATTONS REGISSANT LA D.R.A.S.C.

A partir des équations du mouvement de la coordonnée normale de vibra-
tion et des &quations d'évolutions des champs dans un milieu diélectrique, nous

pouvons expliquer le phénoméﬁe de la Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente.

Les équations se résument ainsi :

2

(10.1) 8°q 8q 2, _ 1 8 §.2
52 Y% TYVITTa qéE
(10.11) éé S (§9) 1~:2 (§3~)
) St h W, 8q ot
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_ So.
(10.11I) P =N GD q E
(10.1V) s . i Lo ? NENCTES S L
S, c nj (wj)

Dans le cas qui nous préoccupe, le champ électromagnétique sera la

somme de quatre champs de fréquence Wys Wyy Wg et Wy

- W, : est une fréquence laser

- Wy = w < w est aussi une fréquence provenant d'un laser, elle
correspond 3 la fréquence Stokes d'une fréquence de
vibration

T Wy Tyt fréquence Anti-Stokes

W, Tw - 2 w, * fréquence Stokes d'ordre 2

wy et w, sont des fréquences d'intensité& beaucoup plus faibles car

3

elles sont induites dans la matiére par les fréquences w, et w, des deux lasers.

Le champ électrique E peut alors s'écrire :

o

E (z,8) =2 E, (z,t) = &
Cosep 2 3

i ™

|Ej (z,t) el(sz - wjt) + cc| '
1

()
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De 1'équation 10.1I, on cherche pour g, une solution de la forme :
- t :
i— wo + q % e 1w0t I

1
q =7 lag o

On résoud 1'équation 10.1I & 1'ordre ! en la découplant de 1'équation

10.II, on admet pour cela qué :

En ne s'intéressant qu'aux parties réelles, on trouve aprés avoir

effectué quelques calculs, les solutions suivantes :

8¢ ~ , .
l11.a : ]= . 1 2 1 1 % "lAKZ
T, B Iy E"1182| +(3+ﬁx)8]8283e

+fl)' 82 641: eiAK'z +'1]51: 8||63|2 +%*82x &'3 &4 e—iAK"z

(S' 1 > 2N .
11.b :_,_52_= i BU)ZS %* |E,|25 , * %* 61253* ol Kz (i])'x+ ';S)élg'zx 63 R

LELE BETE,E, o

Il.c :

554

d. : o= = B, § %,: |£”?_|284 * %xgﬁ 522 JbK'z %*5’16283:: LLAK"z

e B‘*’3S %|6,|2&34%€]252" e +';@"616.254:': e
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avec :
g T (da2 N oY
¢ §q 2m ’ 7j c
- - - '= - — "o _ - —-
AR =2 K =K =Ky, OK'=2K)-K -K , OK'=K +K -K;-K,
D =uw 2 2 et = -
v Wo L on Wo W )

D" étant le complexe conjugué de D.

Si on néglige maintenant dans 1'équation ll.c les termes dans lesquels

interviennent 3 et , ou leurs expressions complexes, on trouve alors

553 ) 5 1 g 25 x 10Kz
1 Y2 :

(12) -¢= = 1Bw3 )
par anaiogie avec 1'équation (9.I1V), on a aussi :

s6. Q)
(13) —563 -2t wBS

(w3) el(K 3—K3)z

En utilisant 1'expression qui donne la polarisation a 1'ordre "n" (4)

on peut écrire dans ce cas particulier :

o |
(14) JNL<w3) -7 X @ -, BB

@
en remplagant f;L (w3) de 1'&quation (14 dans 1'équation (13) on trouve

alors :




- 16 -

pd 24 i
. 20 1 . % iAK . 29 x iAK
1 ‘? w I X§3) (wl > w] [ wz) t’l t ] 8 2 el z =1 BU-)B g éz el z

1
D

d'ol 1'expression de la susceptibilité& du troisiéme ordre associée aux

fréquence wl, w] et W, -

=SN _(6(121

(3)
(w 2) :;' ga) D

A

(15) X 1’ W - W

l’

L'équation (13) devient :

5 . .
(16) 223 _ il (3) v 2, % iMKz
Sz = 3¢ W3 Xy (@ v, - wy) &1 52 e

en introduisant la densité& de puissance :

c x
I, = 45— . .
j I EJ 6J
et en intégrant 1'équation (16) on trouve :
2 2 ) - LidRz' 2
(17 I3 =5 W, I] 12 |~£n Xp (wl, Wys = wz) e dz |

En supposant que xéB) (w], w —<w2) varie trés peu avec z, on trouve que la

]’
puissance de 1'onde Anti-Stokes est proportionnelle 3 :
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2 sin AKz|2
AT 2 2 (3) _ 2 ==
(18) I, = ) wy” I,° I, le (0, wy, w2)| 7
AK

1v. - INTERPRETATION DE L'EQUATION

Nous allons essayer d'expliciter, 3 partir de 1'équation (18) qui donne

- 1'expression de 1'intensité du faisceau D.R.A.S.C. 3 la fréquence w,, les

. 3’
conditions permettant d'obtenir un signal optimum. Il est d noter.tout

d'abord que 1'expression donnant 1'intensité de l'onde & la fréquence

wqy a été calculde premiérement dans le cas particulier oii les ondes lasers
aux fréquences w, et w, sont colinéaires et confondues, et deuxiémement
dans le cas ou les fréquences W, w, et Wy sont loin d'une fréquénce de
résonance électronique du composé 3 étudier. Alors cette relation s'ap-
plique bien dans le cas oii 1'on travaille sur les milieux tré&s dilués

dans lesquels la dispersion est faible (gaz aux faibles pressions etc...).
Néanmoins, nous pouvons 1'utiliser pour 1l'interprétation de la véleur de

1'intensité D.R.A.S.C. dans le cas des milieux condensés (liquides, soli-

w, et W

des) pour lesquels les faisceaux de fréquence W, Wy

3 ne sont plus

colinéaires.

Ainsi 1'équation {18) montre que

- le signal D.R.A.S.C. est proportionnel au carré de 1'intensité de 1'onde
laser 3 la fréquence w, et proportionnel 3 1'intensité de 1l'onde laser i
la fréquence W, - Il sera donc préférable de travailler avec une puissance

laser a la fréquence w, supérieure a lal puissance laser de fréquence ;
2




-~ le signal D.R.A.S.C. est proportionnel au carré de la susceptibilité du
3éme ordre. Ce terme est responsable du profil spectrél de la raie
D.R.A.S.C.. De 1'équation (15) donnant 1'expression approchée de la
susceptibilité du 3éme ordre, lorsque les fré&quences w;, w, et wy sont
loin d'une fréquence de résonance électronique, on voit que le signal
D.R.A.S.C. est proportionnel au carré de la section efficace de diffu-
sion et au carré du nombre de molé&cules présent lors de l'interaction
des deux faisceaux de fréquence w, et w, avec la matiére. Le signal

D.R.A.S.C. sera d'autant plus important que la section efficace de

diffusion ainsi que le nombre de molécules présent sera grand.

Nous donnons dans ce qui suit quelques précisions sur le profil

spectral de IX(3)|2

Quand on étudie 1a forme de la susceptibilité du 3&me ordre
(fig. 4), on voit qu'elle contient une partie réelle et une partie
imaginaire dont les profils en fonction de Wy - w, = Aw ont été cal-

culés. (33

On peut écrire :

3
X = xr iy

Comme dans 1'expression du signal D.R.A.S.C. intervient le

module du carré de la susceptibilité, on obtient (fig.5) :

3)2 . nl
Ix32 =% ey

En fait, pour tenir compte de la véritable forme de Ix(3)|2, on

est obligé dans cette théorie simplifiée de faire intervenir un terme

X xR due 1'on introduit de fagon phénoménologique. Ce terme e§t appelé sus-
ceptibilité non résomante, et est relatif aux déformations des couches
€lectroniques des holécules. Il est. indépendant des fréquences lasers w,

et w, a condition que celles-ci soient loin d'une fréquence d'absorption
€lectronique. Ce terme est proportionnel au nombre de molécules dans le

milieu.
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Le terme Xyp s'introduit naturellement en étudiant la D.R.A.S.C.
de résonance électronique 2@ l'aide du formalisme de la matrice densité ;
on peut montrer facilement que loin d'une absorption électronique, Y

est responsable de la forme dissymétrique des raies D.R.A.S.C. (26).

On a en effet

soit :

2 2

2 1 2 1" [} . ' 2
XIS = X+ gl ™+ IXTTE = DT % 2 X * g + X

Comme X' a un profil dissymétrique, alors le terme X'an aura un
profil dissymé@trique et par suite dans le cas ol XyR ©St important, la

raie D.R.A.S.C. présentera une dissymétrie (fig. 6).

MOYA et coll. (25) ont montré que la différence entre le maximum

. 3),2 . .. .
et le minimum de IX( )I varie linéairement avec la concentration de 1l'es-

péce & étudier.

Le signal D.R.A.S.C. est un signal qui dépend de la longueur

Ilz”

d'interaction dans le milieu.

1 (w3) est pronortionnel i

g

I1 sera donc nécessaire de rendre ce terme de modulation d'ampli-

tude du signal D.R.A.S.C. maximum.
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Comme on 1l'a dit précédemment (&quations 11), AK est le terme relatif

aux écarts de phase entre les ondes de fréquence Wy, wy et wy = 2 W T W,
AR K, -k -K
K=2 K, =K, 3

Ce terme AK n'est en général pas &gal 3 z&ro a cause de la dispersion
dars le milieu. On s'apergoit alors que l'onde Anti-Stokes 3@ la fréquence Wq

s'annule périodiquement pour

pour n = 1, on a : z =1L

Lc est appelé longueur de cohérence; c'est la distance 3 laquelle 1'onde
créée par la polarisation PNL‘(w3) sur 1'axe z en z = Lc est en opposition

de phase avec l'onde créée par P L (w3) ay point d'abscisse z = 0 ;

N

on montre que :

Tle

2 §"n 2,.6n
(U)l - wz) wl ((Sa)—z—)(q— (—6—‘.;3)&1

Deux cas se présentent alors ; soit la dispersion est faible, et

la longueur de coherence grande, soit la dispersion est grande et la

longueur de cohérence faible.

Dans le cas ou la dispersion est faible, c'est i dire le cas des
milieux dilués comme les gaz & faible pression (longueur de cohérence de

. > -+ . "
l'ordre du métre, 1'accord de phase AK = O est pratiquement respecté
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lorsque les faisceaux laser au fréquence w, et w, sont colinéaires et

confondues. Comme la longueur d'interaction LI est nettement inférieure

3d la longueur de cohérence L,, 1'@tude de 1a D.R.A.S.C. est effectuée

C,

dans cette configuration géométrique des lasers de fréquence w, et w,.

Dans le cas contraire, c'est 3 dire dans les milieéux oii la dis-

persion n'est pas négligeable (solide, liquide) on a souvent LI> LC,

par suite 1l'onde Anti-Stokes pourra avoir une puissance trés faible du

sin AKz 2
fait de la ivnction 2 ' dans 1'expression de 1'intensité du
AK
— 2 -
‘ -> :
signal Anti-Stokes (fig. 7). On réalise alors la condition AR = 0, con-

dition d'accord de phase '"phase matching" en ajustant 1'angle 6 (8 = 1°)
entre les deux faisceaux de fréquence w, et w, d la focalisation ; 1'onde
Anti-Stokes créée dans le milieu sera alors en accord de phase en tant
point z de 1l'interaction, le vecteur d'onde de 1l'onde créée fera un angle
8' avec le vecteur d'onde de 1l'onde 3 la fréquence Wy« La réalisation:de
1'accord de phase présentera de plus, l'avantage de permettre un filtrage

spatial de l'onde Anti-Stokes (fig. 8).

CONCLUSTON : ~

Avant de décrire le montage expérimental que nous avons utilisé
pour 1'étude de la D.R.A.S.C., nous donnerons comme conclusion de cette
premidre partie, 1'énumération des avantages et des inconvénients que
présente la D.R.A.S.C. par rapport au Raman Spontané ; il est 3 remarquer
que les avantages de la D.R.A.S.C. ont été surtout observés sur les mi-

lieux peu condensés (gaz d faible pression < 1 atm).
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L'émission de la D.R.A.S.C. se fait dans un angle solide tr&s faible

permettant un filtrage spatial simple ;

le signal D.R.A.S.C. est plus intense ; HIRTH et coll. (17) ont montré
que pour des puissances supérieures a3 15 W, le signal D.R.A.S.C. de

1'azote de l'air était supérieur au signal di au Raman Spontané (fig. 9)

grande sen ibilité de la D.R.A.S.C. sur des composés & faible pression

(= 10-10 atm) ;

ey eas s . \ - . -3 -1
possibilité d'avoir une tré&s haute résolution (< 10 ~ c¢m ') quand on
effectue une analyse point par point, ceci étant rendu possible grice

aux qualités excellentes de certains lasers ;

1'analyse en Anti-Stokes de la D.R.A.S.C. permet de discriminer la

fluorescence et 1'émission spontanée de flamme, de plasmas, etc...

Inconvinients de La D.R.A.S.C.

Le signal D.R.A.S.C. dépendant du carré de la puissance laser 3 la

| et de la puissance du laser a la fréquence wz, sera mal-

heureusement trop sensible aux fluctuations des lasers permettant la

fréquence W

création de ce signal.

Mais 1'on peut éliminer cet inconvénient en utilisant une voie de
réfdrence et en faisant une moyenne point par point sur plusieurs im-
pulsions laser et ceci sur toute la zone spectrale que l'on veut étudier.
On peut de méme utiliser une détection multicanale en effectuant de la

D.R.A.S.C. large bande.

’
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Mais en fait, le plus sévére inconvénient de la D.R.A.S.C. est di
au terme de la susceptibilité non résonnante XNR qui limite la détection
des composés & étudier (10 ppm dans les gaz, 1 % en volume dans les solu~

tions aqueuses).

-00000-




- CHaPITRE II -

ETUDE EXPERIMENTALE

Dans cette partie nous détaillerons le montage expérimental que nous
avons mis en oeuvre afin d'obtenir des spectres D.R.A.S.C. dans les liquides.
Ce chapitre comprend essentiellement trois parties ; les sources lasers de
fréquence w; et w2, la platine de transfert permettant l'irradiation de
1'échantillon et la création de l'onde Anti-Stokes, et le systéme d'ana-

lyse et de détection du signal Anti-Stokes a la fréquence ws;.
I. - LES SOURCES.

a) Le Laser de pompage : (fig. 10)
La fréquence w; est générée par un laser déclenché a solide, &quipé
d'un doubleur de fréquence. C'est un laser Y.A.G. Quantel du type NG.Z24.

I1 comprend trois parties : C

- un oscillateur
- un systéme d'amplification

- un doubleur de fréquence.
1. - L'oscillateun :

I1 comprend

- une cavité résomarnte composée de deux miroirs, un miroir & coefficient de
réflexion voisin de | pour une longueur d'onde de 1,06 micron et un miroir
de sortie semi-réfléchissant 3 la méme fréquence i coefficient de réflexion

de 4 7 ;




- une téte oscillatrice (HH 305) & flash hélicoidal comportant un barreau

de Y.A.G. (Y3A15015) taillé & angle de Brewster dont le temps de fluores-

cence est de 230 us ;

- un interrupteur optique, composé d'une cellule de Pockels et d'un polari-
seur. Ce systéme permet d'obtenir des impulsions laser polarisées de durée

20 nanosecondes.

Le caractére monomode transverse TEMbo de 1'impulsion laser est assuré

par un diaphragme intra-cavité de 1,7 mm de diamétre.
2. - Le systéne d'amplification :

L'impulsion laser émise par l'oscillateur comprenant une cavité d'environ

un métre de long, est amplifiée A deux reprises par :

- une téte pré-amplificatrice HH 305 & flash hélicoidal équipéé d'un barreau

de Y.A.G. ;

- une téte amplificatrice (SF 320-16) utilisée en double passage, le double

passage étant assuré par un prisme taillé i 1'angle de Brewster.
3. - DoubfLeur de gnéquence

C'est un cristal qui sous l'action d'une onde électromagnétique de
fréquence w, est éusceptible de générer une onde de fréquence double w; = 2 wo.
La création de cette onde 3 la fréquence w; est un phénoméne d‘optique non-
linéaire du deuxiéme ordre. Néanmoins, pour avoir un rendement de conversion

important, il faut que ce cristal réponde & plusieurs critéres :

e eas s n . .
- une susceptibilité X( ) du deuxiéme ordre importante
- une structure cristalline ne possédant pas de centre de symétrie
- une biréfringence importante

- une faible absorption dans la zone spectrale utilisée




10.

Miroir 3 couches diélectriques
Cellule de Pockels
Téte‘oscillatrice (H H 305)
Sélecteur de mode transverse
Mirﬁir de sortie

Téte préamplificatrice

Prisme double passage
Amplificateur (SF-320-~16)
Lentille chvergente~(f = 2995)

Doubleur de fréquence
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~ des bonnes propriétés mécaniques (facilité de taille)

- une bonne tenue aux forteés densités lumineuses.

C'est le cas du cristal utilisé (K D2 POa) sur lequel on obtient une
conversion maximale de la fréquence wo(A = 1,06 |) en la fréquence w)
(A = 0,532 u) en orientant le cristal de telle maniére que la vitesse de
l1'onde & la fréquence wo dans le cristal soit &gale 3 la vitesse de 1l'onde
d la fréquence w; dans le milieu. C'est 1l'accord de phase, les ondes 3 la

fréquence w; s'ajoutent.

Ceci est possible grace a la biréfringence du cristal dans lequel est
réalisée, a une longueur d'onde (ici 1,06 p), 1'égalité entre les deux va-

leurs de 1'indice de réfraction (ordinaire et extraordinaire : n, = ne).

Les caractéristiques du laser sont résumfes sur le tableau ci-dessous.
Il est 3 noter que nous n'avons pas utilisé 1'amplification due 3 la téte
(SF 320-16) car 1'utilisation du préamplificateur (HH 305) s'est avérée

largement suffisante (1,5 mJ 3 532 nm) pour pomper le laser 3 colorant et

obtenir le signal D.R.A.S.C. & la fréquence w3.

-

Oscillateur f Amplificateur Doubleur
i (1’06_E2 : 1,06 u i 0,532 u
Energie : 20 mJ : 4 J : 1,2 J
Durée de 1'impul-: T :
sion : 15 ns : 15-20 ns : 15-20 ns
Divergence : : 0,4 mrad : 0,4 mrad
Stabilité en éner: :
gie sur 90 7 des : + 8 % =+ 8 7 : ~ 10 %2
tirs : :
| . —————— ee _— -
Fréquence de : : :
répétition : 0,5 Hz : 90 s :

Tableau donnant les caractéristiques du laser Y.A.G.




- 27 -

b) Le Laser & colorant :

Nous avions comme objectif de construire un laser accordable en fréquence
pompé par le laser Y.A.G. et ayant une largeur spectrale importante (supé-

rieure al0 R, afin de pouvoir effectuer de la D.R.A.S.C. large bande.

La technique de la D.R.A.S.C. large bande consiste (fig.|]) 3 focaliser
dans un échantillon deux faisceaux lasers. Le premier émettant une raie fine
de fréquence w;, le second une bande large centrée sur la fréquence w, de la
raie de vibration du composé 3 étudier et dont la largeur spectrale Aw; est
nettement supérieure & la largeur de cette raie. On observe alors 1'image
spectrale de la raie Anti-Stokes a la fréquence centrée en W3 = 2 Wi-Ww2
et de largeur spectrale Aw3. Cette technique présente l'avantaée de fournir
en une seule impulsion laser, 1'image d‘'une région spectrale Aw, dans le

domaine Anti-Stokes 3 condition d'utiliser une détection multicanale.

Afin de pouvoir réaliser cette condition, nous avons essayé plusieurs
montages de lasers a4 colorant 3 large bande comportant comme sélecteurs
intra-~cavité différents réseaux (1200 tr/mn et 600 tr/mn) et nous avons

finalement préféré utiliser un prisme.

Sur le tableau ci-dessous, nous donnons les largeurs spectrales
obtenues par notre laser a colorant en utilisant, soit un réseau gravé i
600 traits par millimétre utilisé en Littrow dans 1l'ordre 1, soit un prisme

.

comme élément dispersif.

Prisme

Réseau 600 tr/mn

(]

30 A

“e ee e% ae ae se

Largeur spectrale du colorant : 4 A
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1g:12  Profil spectral du laser
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a colorant .Largeur: 4 A

5789 5769
Fig 14

Doublet du

Fig:13 Profil du laser &
colorant largeur 20A

Fig15
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Sur les figures 12 et 13, nous montrons le profil spectral
du faiscéau laser a colorant dans la région spectrale 575 nm - 580 nm
obtenu avec le réseau 600 tr/mn et le prisme. Dans les deux cas, nous
avons comparé ces largeurs spectrales avec le doublet jaune d'une lampe

3 mercure dont les deux raies sont distantes de 20 A (fig. 14 et 15).

Nous avons donc réalisé un laser 2 colorant 3 bande spectrale
[+]
supérieure 3 10 A. Nous avons employé une technique de pompage quasi-
longitudinal . Nous avons optimalisé 1'énergie et la qualité du fais-

-~

ceau laser 3 colorant en utilisant une cavité de 30 cm de long. La mo-
. . s < . -1
dulation théorique due a la structure des modes est alors de 0,02 cm .

Le laser est composé de :

- un miroir Rmax dans la zone spectrale 530 nm - 640 nm ;
- un diaphragme intra-cavité ;
- un prisme permettant le réglage en longueur d'onde du colorant ;

- une cuve 3 colorant dont les faces en quartz inclinées 3 angle de
Brewster permettent d'obtenir une polarisation verticale du faisceau

laser ;

- un miroir Mmin de coefficient dé transmission 50 7 dans la zone spec—

trale 530 nm - 640 nm et de rayon de courbure R = 50 cm ;

-~ une lentille L‘ extra-cavité de focale L = 50 cm afin de corriger la

divergence du faisceau laser.

Nous avons utilisé deux colorants, la Rhodamine 6.G et la Rhodamine

B afin d'explorer des régions spectrales différentes.
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I11. - PLATINE D.R.A.S.C. (fig. 16)

- ————- - - - - - -—— - -

Sachant que pour les liquides, l'angle d'accord des phases est de
1'ordre du degré, un systéme simple comportant deux miroirs M, et M2 et
une lentille convexe L2, s'est montré suffisant pour optimaliser le

signal D.R.A.S.C.

Les miroirs Ml ét M2 sont fix&s sur des supports permettant un
réglage fin de translétion et de rotation, et la lentille L, sur un sup-~
port réglable uniquement en translation. On régle en un premier temps
le parallélisme des faisceaux auk fréquences w, et w, d l'aide des ré-
glages de rotations des miroirs M] et M2. Puis on effectue une trans=-
lation du miroir Ml afin de faire varier la distance entre les faisceaux
des deux lgsers. Le réglage de translation de la lentille L; ne sert
qu'a positionner les faisceaux laser de fréquence wi et w, de part et
d'autre du centre de cette lentille. L'angle d'accord de phase est
égal 3 :

]

L]
6 en degré = 180

il

ng) Q.

X

d : distance des deux faisceaux de fré&quence W, et w,

F : focale de la lentille L2
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Fig:16  Schéma général du montage D.RA.S.C.




La lentille utilisée a une focale de 200 mm. On a pu alors obtenir
des angles pouvant varier de 0,6 3 3 degrés ; la limitation pour les
angles faibles étant due aux diamétres des faisceaux aux fréquences

w] et wz.

La collection du faisceau D.R.A.S.C. et sa focalisation sur la
fente d'entrée se sont avérées plus délicates. Elles s'effectuent 3
1'aide du miroir M3 possédant des réglages de translation et de rota-
tion. Un pré-réglage se fait, en supposant que l'angle d'accord de
phase entre les faisceaux de fréquence w, et w, est égal a 1'angle entre
les faisceaux de fréquence w, et Wy Aussi, en réglant successivement,

a 1'aide du miroir M les faisceaux laser de fréquence w, et w, sur 1a

3’ 1

fente d'entrée du spectrographe, en ayant pris soin de diminuer consi-
dérablement 1'intensité de ces deux lasers, on déduit les variations
d'angle et de translation du miroir M3, nécessaires 3 cette opération,
que l'on reporte une seconde fois lorsque l'on positionne le faisceau
D.R.A.S.C. sur la fente du spectrographe. Alors le signal doit apparaitre
sur la chaine de détection. On effectue ensuite un affinement de proche
en proche a l'aide deé miroirs M1 et M3 et de la lentille L2. Il est a
noter qu'il faut s'assurer préalablement que les faisceaux de fréquence
w] et wz,
et le centre du réseau du spectrographe sont dans un méme plan horizontal.

le centre des lentilles L2 et L3, la fente du spectrographe




ITI. - DETECTION DU SIGNAL D.R.A.S.C.

Comme nous 1'avons précisé précédemment, il est nécessaire pour
analyser toute la région spectrale intéressante en une impulsion laser,
d'utiliser un spectrographe couplé & un détecteur multicanal. Nous
avons done & cet effet, €tudié& un montage pouvant jouer le rdle de
monochromateur et de spectrographe en y adaptant un détecteur multi-

canal.

a) Réalisation_d'un_monochromateurn-spectroghaphe :

Pour pouvoir analyser spectralement un signal lumineux, un mono-

chromateur comporte généralement :

- une fente d'entrée ;
- un systéme dispersif ;

~ une fente de sortie.

Comme &lément dispersif, notre monochromateur est &quipé d'un
réseau holographique concave. Ces réseaux ont été mis au point par
la Société JOBIN-YVON depuis déja quelques années. Ils sont réalisés
a partir d'un systéme d'intérférence produit par deux points sources
issus d'un méme laser, enregistré sur une couche photosensible. Un
traitement chimique de développement et une métallisation sous vide

de cette surface permettent d'obtenir alors un réseau par réflexion.

Ces réseaux présentent de nombreuyx avantages sur les réseaux

gravés, Parmi ceux-13, ils possé@dent un taux de lumiére parasite trés
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faible. En effet, ils permettent d'éliminer les images fantdmes dues
aux défauts de périodicité du pas du réseau et une grande partie de
la lumiére parasite créée par les irrégularités de gravures. D'autre
part, l'enregistrement des franges d'interférence sur des surfaces
sphériques a permis d'obtenir des réseaux concaVves qui suppriment

les optiques collimatrices, source également de lumiére parasite.

I1 existe plusieurs types de réseaux (type I, II, III, IV). On

les différencie par la position des pojints d'enregistrement.

Les réseaux que nous avons utilisés sont des réseaux du type III
(fig.17) a 1200 tr/mn et 2000 tr/mn. Un des points sources permettant
1'enregistrement des franges d'interférence est au centre de courbure.
La théorie montre alors que le réseau est rigoureusement stigmatique

pour trois longueurs d'onde.

De méme, il existe plusieurs configurations de -fonctionnement :

- La_configuration_spectrographe (fig. 17)

Dans ce montage, la fente d'entrée du spectrographe est au centre
de courbure et 1l'angle d'incidence o est nul. La focale sagittale

a la propriété d'etre une droite ;

- La_configuration en_autocollimation (spectrométre)

I1 existe deux possibilités d'arrangement (fig. 18 a. et b)

Dans le montage A, le plan d&fini par les rayons incidents et diffractés
est perpendiculaire aux traits du réseau. L'angle

d'incidence "o'" est égal 3 1l'angle de diffraction.




osition de la
points de source D

ints de C H
shgmatisme

D oA | 4880 A | 7000A
C 4880A | 9760A 111850A
H 7000A |[11850A |14000A

D:centre de courbure du reseau
\e I D: R= 500mm
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~ I'enregistrement du réseau
Mg=m A (quand la source esten D) et
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a =pas dureseau _‘
R =rayon de courbure dureseau

S -4880A
1200 traits /mm
A =7000A
m = 1,43

T
» Lo

Fig:17 Caracteristiques du r‘éseou-\\‘?OHC 51 m”

montage en spectrographe.
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Dans le montage B, ce plan est paralléle aux traits du réseau, on a
toujours 1'égalité entre 1l'angle d'incidence et

1'angle de diffraction.

Dans la configuration en autocollimation, la sagittale est

une hyperbole.

Nous nous sommes servis des &tudes menées par M. LECLERCQ (27)
et P. BISSON (28) pour adapter les réseaux holographiques que nous

possédions.

Ces auteurs ont montré que le montage B en autocollimation était
le mieux adapté & la spectrographie. Ils ont souligné, de plus, 1'impor-

tance de 1'angle "o" qui doit 8tre aussi faible que possible afin d'évi-
g q q

ter les déformations et l'astigmatisme.

Bien que la photographie sur plaque sensible soit théoriquement
suffisante pour enregistrer 1'émission D.R.A.S.C., nous avons préféré
un détecteur multicanal plus élaboré. Ces détecteurs ont &té utilisés
depuis longtemps dans le laboratoire et une étude systématique en a été
récemment présentée par H. TOURBEZ (29). Cette détection présente
1'avantage d'etre plus sensible que la photographie et de permettre
1'utilisation de systé@me électronique de traitement de signal.

Elle est constituée d'un tube intensificateur d'images, d'un récepteur

secondaire et d'un dispositif de visualisation.
P




1. - Tube intensificateur (§4g. 19} :

Un tube intensificateur est un récepteur photoélectrique. La lu-
miére issue du spectrographe est collectée sur une mosaique de fibres
optiques qui transférent 1'image sur une photocathode réalisant la
conversion de 1'image optique en une image &lectronique. Les &lectrons
ainsl créés sont accélérés et focalisés par un champ électrique et
viennent frapper un écran fluorescent, la conversion électron-photon
s'effectue avec un gain supérieur 3 1 et les photons émis sont trans-
férés par des fibres optiques & la photocathode suivante. Le’processus
d'amplification peut se reproduire plusieurs fois. Le tube que nous
avons utilisé est un tube R.C.A. 4550 qui présente trois étages d'am-
plification. La focalisation des images &lectroniques est assurée

€lectrostatiquement.

7. - Récepteur secondaire (§4ig. 20) :

L'image obtenue 3 la sortie du tube intensificateur est focalisée,
3 1'aide d'une optique de transfert 3 grande ouverture (£/0,95), sur
1'entrée, constituée de fibres optiques, d'un tube analyseur. Cette
caméra du type S.E.C. comprend ume photocathode, une cible en chlorure

de potassium sur support d'aluminium, et un canon 3 &lectron.

Les photoélectrons émis par la photocathode du tube sont accélérés
et viennent heurter la cible de KCl, une émission d'électrons secondaires
se produit et la cible se charge positivement de fagon proportionnelle
aux flux d'électrons &jectés. Une restabilisation du potentiel de la

cible est assurée par un balayage périodique de celle-ci, réalisé par
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déflexion magnétique d'un faisceau d'électrons. L'impulsion du courant
qui en résulte en chaque point de la cible est transmise et visualisée

sur un moniteur de télévision ou un oscilloscope.

3. - Dispositif de visualisation (§ig. 21)

Pour analyser le signal obtenu sur la cible de la caméra, nous
nous sommes servis d'un systéme de mémorisation (vidéo-disque C.V.I.
M.S5.-200). La mémoire de base est un disque magnétique de 4 pouces de
diamétre, tournant 3 la vitesse libre de 3600 tr/mn. Un systéme d'asser-
vissement incorporé permet de réduire la vitesse de rotation de ce dis-
que pour l'adapter 3 la fréquence (50 Hz) du signal délivré par la caméra
lors de la lecture périodique de la cible. Par un bouton pressoir, on
déclenche le laser, le faisceau D.R.A.S.C. est alors imprimé sur la cible
de la caméra ; l'enregistrement du signal de la caméra sur la mémoire
magnétique est alors par cette commande,synchronisé avec le laser pour
fixer cette image. L'enregistrement magnétique est ensuite lu en continu |,
sur un moniteur de télévision. L'image du moniteur est alors transférée
sur un oscilloscope afin de réaliser 1'analyse spectrale de cette image.
Nous avons pris soin d'utiliser un filtre passe-bas (filtrage de fré-
quences supérieures 3 5 KHz) en vue d'éliminer les signaux parasites dus

3 la caméra. .

CONCLUSTION

Dans cette partie expérimentale, nous avons essayé de montrer comment,
i partir d'un laser YAG, nous sommes parvenus & obtenir un signal D.R.A.S.C.

et 3 le visualiser. Pour cela, nous avons appliqué i cette nouvelle spec-
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troscopie, les techniques de détection utilis@es dans le laboratoire

afin de pouvoir effectuer de la D.R.A.S.C. large bande.

Nous présenterons dans les pages suivantes les principaux résul-

tats que nous avons obtenus sur des composés liquides.

-00000-
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- CHAPITRE III -

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION

I. - CONDITIONS D'ETUDE :

Nous avons essayé d'effectuer une &tude expérimentale la plus
générale possible de la spectroscopie D.R.A.S.C. large bande.appliquée
aux liquides. A cet effet, nous avons travaillé dans deux domaines spec-

traux différents.

Nous n'avons pas réalisé d'étude sur 1'intensité du signal
obtenu car comme nous le montrerons dans les résultats expérimentaux, une
fluctuation d'intensité du laser de pompage d la fréquence w, induit une
fluctuation d'intensité sur le laser 3@ colorant de fréquence centrée en
W, - Comme nous 1'avons dit préc@demment, 1'intensité& du signal D.R.A.S.C.

est proportionnelle au carré de l'intensité de l'onde 3 la fréquence W

g e



et directement proportionnelle & 1'intensité& de 1'onde 3 la fré&quence Wy -
Aussi, d'importantes fluctuations sont alors observées sur le signal
Anti-Stokes. Il est possible de diminuer 1'effet de ces fluctuations

en intégrant plusieurs spectres D.R.A.S.C. sur la caméra. De méme,

il est envisageable de construire un laser accordable moins sensible

aux fluctuations d'intensité du laser YAG en travaillant dans des con-

ditions de saturation des colorants utilisés.

Dans les spectres que nous présentons, le profil des raies
D.R.A.S.C., attendu théoriquement n'est pas respecté. En outre, nous
ne mettons pas en évidence 1'existence d'un minimum d'émission. Nous

avons attribué cela 3 la faible dynamique de la détection.

Les conditions d'excitation pour 1'obtention du signal D.R.A.S.C.
covrespondent a des énergies inférieures 3 2 mJ pour le laser YAG. Comme
la lame séparatrice S (fig. 16) a un coefficient de réflexion de 20 % sous
une incidence de 45°, environ 80 % de 1'énergie du laser YAG sert i pomper
le laser 3 colorant. Le rendement de notre laser 3 colorant &tant de 1'ordre
de 10 %, le signal D.R.A.S.C. a été créé a l'aide d'une puissance totalé

ne dépassant pas 0,6 mJ soit 400 pJ pour l'onde 3 la fréquence w, et 200 uJ

) 1
our l'onde 3 la fréquence centrée en wy.
P q 2

Dans ce travail, nous avons voulu présenter la limite de détec-
tion de la D.R.A.S.C. de composés liquides. Nous verrons que malheureu-
sement cette nouvelle méthode spectroscopique n'est pas bien adaptée 3 i'é—
tude de milieux condensés, alors qu'elle donne de trés bons résultats dans
les milieux gazeux & faible pression. Nous présenterons donc des spectres
D.R.A.S.C. de composés purs ainsi que de leur mélange. Nous montrerons que
la fluorescence n'est pas une limitation pour cette spectroscopie et enfin

nous ferons figurer des spectres de soluté dans différents solvants.
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Pour ces expériences, nous nous sommes servis de deux réseaux
holographiques différents pour disperser spectralement le faisceau
D.R.A.S.C.. Aussi, afin d'éviter des confusions, nous avons anoté les
spectres par la lettre R, et R2 signifiant que les spectres ont &été
obtenus respectivement avec un réseau 1200 traits/mn et un réseau

2000 traits/mn.

I1. - SPECTRES D.R.A.S.C. DE COMPOSES PURS ET DE LEURS MELANGES :

Nous avons photographié sur un oscilloscope les spectres de trois
composés purs dans deux domaines spectraux différents. A 1'aide de la Rhoda-
mine 6 G, nous avons obtenu les spectres des raies a 1385 et 1405 cm-l de
CH3N02 et ainsi que le spéctre de la raie & 1345 cm.l de 06H5N02 (fig. 22.a,
22.b et 23). Sur la figure 24, nous avons placé le spectre de la raie
2249 cm_] de CH3CN en utilisant de la Rhodamine B. Comme nous l'avons précisé
précédemment nous n'observons pas le minimum d'émission annoncée théorique-
ment. Ces spectres ont &té obtenus avec les puissances lasers les plus faibles.

(environ 0,5 mJ pour le laser YAG avant le pompage du laser i colorant).

b) Etude du spectre des raies 1385 em ! ot 1405 em”! du nitromethane UL

__________ [ e iUy S PRI g A e e AP g A S e i) i

Nous avons fait varier 1'angle d'accord de phase 8§ afin d'opti-

maliser le signal D.R.A.S.C.. Travaillant & faible puissance du laser YAG,
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la reproductibilité en énergie des impulsions de ce laser et du laser i
colorant est faible. Pour cette‘raison, a-t'il été difficile de donner
une valeur précise de cet angle. Néanmoins, en augmentant progressivement
la tension d'alimentation des lampes "flash" de la t@te oscillatrice du
laser YAG ainsi que celle de la téte préamplificatrice, et en admettant
que l'accord de phase est réalisé au mieux lorsque l'on obtient un signal
D.R.A.S.C. pour des énergies minimales du laser YAG, nous avons trouvé

un angle § = 1,4° #0,4° Le calcul de cet angle a été effectué a partir de
la distance séparant les deux faisceaux laser avant la lentille L2 de
focalisation (f = 200 mm). Nous nous sommes rendus compte qu'il était
nécessaire d'utiliser une lentille L2 achromatique, car comme le montrent
les figures 25.a, b, et ¢, on peut, en faisant varier de quelques dizidmes

de degré 1l'angle de focalisation, obtenir et cela de fagon continue, des
g g ; ¢

rapports d'intensité relatifs trés différents entre les deux raies, 1385 cm™

et 1405 cm—l du nitrométhane.

L'emploi d'une lentille achromatique a attest& comme le montrent
les figures 26.a, b, ¢, que los variations relatives d'intensité s'expli-
quent par le fait que les points de focalisation se déplacent avec la lon-

gueur d'onde de la bande spectrale du laser 3 colorant.

I1 se peut qu'il y ait une légére variation relative d'intensité
entre les deux raies du nitrométhane en fonction de 1'angle 6 comme 1'ex-
prime la théorie, mais la modulation d'amplitude de notre laser 3 colorant

n'a pas permis d'essayer d'étudier expérimentalement ce phénoméne.

¢) Etudes des naies 1385 cm | et 1405 cm™ de CHNO, en_fonction de La_Lon-

Sur les différentes figures (27.a,b,c,c',d,e) nous montrons les

variations des spectres D.R.A.S.C. des raies de CH NO2 en fonction de la

3
longueur d'onde. Nous avons fait varier la longueur d'onde du laser & colo-

1
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rant des hautes fréquences vers les basses fréquences. Il est 3 noter que
tous ces spectres n'ont pas &té réalisés avec les mémes puissances des la-
sers de fréquence W, et w,. La raison en est que nous voulions montrer que
1'interprétation des spectres expérimentaux obtenus ne peut se faire qu'a-

pré&s correction.

- Figure 27.a :

Le spectre a &té obtenu aveé les puissances laser les plus gran-
des (1 3 2 mJ pour le laser YAG avant le pompage du laser & colorant).
Nous voyons apparaitre du cOté des hautes fréquences, 1'émission due au
fond non résomnant Aux basses fréquences, nous discernons la raie 1405 cm—]
du nitrométhane ; la raie 1385 cm-] est trop faible pour @tre détectée.
C'est grice 3 sa plus grande largeur spectrale que l'on peut distinguer
du signal résomant, 1'émission du fond non ré&sormmant reflétant en Anti-

Stokes la largeur spectrale du laser & colorant ;

~ Pigure 27.b :

Les puissances lasers sont plus faibles, on observe toujours
. .. P P . -1
1'émission du fond non résomant, l'émission de la raie 1405 cm  est plus
intense. A 1'extréme gauche de la photographie, on observe un€ raie sti-

mul ée ;

- Figure 27.c :

= . . - -1
On commence a observer un &épaulement de la raie 1385 cm sur

la raie 1405 cm—] H

~ Figure 27.c' :

Elle représente le méme spectre observé sur le moniteur de télé-

vision ;




- Figure 27.d :

Elle a &té obtenue avec les puissances laser les plus faibles
. -1 . .
(0,5 mJ). Les deux raies 1385 et 1405 ecm du nitrométhane sont appa-

rentes ;

~ Figure 27.e

Elle montre l'émission du fond non résonnant.

d) Limite de détection du nitrobenzéne dans Le nitrométhane :

o o e e e = —_—————————— ——————— — — — t — = ——— - ——— A e - ——

Sur les figures 28.a,b,c,d,e) nous montrons les spectres des raies
1405 cm—] et 1385 cm—] du nitrométhane et de la raie 1345 cm—] du nitroben-~
zéne. Nous avons effectué difféﬁentes dilutions afin de déterminer lalimite de
détection du nitrobenzéne dans le nitrométhane. Nous avons fait varier les pour-
centages en volume de C6HSN02 dans CH3NO2 de 16,7 Z A ?,5 7. La figure 28.c
montre que 1'on ne peut plus détecter la raie 1345 cm du nitrobenzéne i
des concentrations inférieures 3 2,5 7 en volume de C6H5N02.

La figure 29 montre le spectre de C6H5N02 dans CH3N02 en spectros-
copie spontanée 3 une concentration en nitrobenzéne de ! % en volume, sa li-
mite de détection en Raman spontané est donc inférieure 3 celle de 1la

D.R.A.S.C. , ;

On peut aussi remarquer que sur les figures 28.c et 30, représen-
tant respectivement le spectre D.R.A.S.C. et le spectre en Raman convention-
nel du méme composé a une concentration identique (10 7 en volume de C6H5NO2
dans CH3N02), la raie a 1345 cm—l du nitrobenzéne est moins intense que la ’
raie 1405 cm-lrdu nitrométhane sur le spectre D.R.A.S.C. alors que sur le
spectre Raman conventionnel, le rapport d'intensité de ces deux raies est

inversé. On peut expliquer ceci par le fait que dans le spectre D.R.A.S.C.,
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la largeur spectrale du laser 3 colorant est trop faible pour étre a la
fois centrée sur les raies du nitrométhane et sur celle du nitrobenzéne.
Aussi la raie 1345 cm“l du nitrobenzéne situde sur le profil desgendant

de la bande spectrale du laser a colorant est moins exaltée en Anti-Stokes
que les raies du nitrométhane. Si la iargeur spectrale du laser a colorant
était plus grande, la limite de détection du nitrobenzéne dans le nitro-
méthane serait plus faible. Nous montrerons d'ailleurs plus loin que cette
limite de détection est ramenée 3 1 7 en volume, lorsaue l'on centre la

S . -1 . o
largeur spectrale du laser & colorant sur la raie 1345 cm = du nitrobenzéne.

Dans le nitrométhane, nous avons introduit une impureté présentant

une fluorescence trés intense (Rhodamine 6 G).

- La figure 31.a montre le spectre en Raman spontané de la région spectrale
1350 cm—]—ISOO cm_]. On n'observe plus les raies 3 1385 et 1400 cm—] du

nitrométhane ;

- La figure 31.b présente le spectre du nitrométhane sans Rhodamine 6 G dans
la méme zone spectrale.Ce spectre a &té obtenu dans les mémes conditions de
puissance du laser (20 mW) que le Epectre présenté sur la figyire 31.a, avec
toutefois une sensibilité de 1'enregistreur 10 fois plus gran&e. Ceci prou-
ve que le doublet du nitrométhane ne peut &tre observé en Raman spontané

en présence d'une émission de fluorescence intense ;

- La figure 32 montre que le spectre D.R.A.S.C. n'est pas entaché par la
fluorescence de la Rhodamine 6 G. Ceci s'explique par 1'analyse en Anti-

Stokes et par la direction du faisceau en D.R.A.S.C.
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111. - ETUDE DE SOLUTE DANS DIFFERENTS SOLVANTS - ESSAT DE DILUTION

ittt A ¢ DGt RSty DrtpushShpipuiiipigubiugindihpiiapeiiuipuis ig “NPRE g i e

Nous avons fait varier la longueur d'onde du laser 3 colorant
des hautes fréquences vers les basses fréqﬁences. Nous avons pu observer
les raies 1377 c:m_1 du naphtaléne et 1345 cm-1 du nitrobenzéne. Comme
précédemment, 1'@mission du fond non résomant est présente et se distingue
des raies du naphtaléne et du nitrobenzéne par une plus grande largeur spec-

trale.

Figure 33.a :

On observe 1'émission du fond non résonnant et on distingue les

raies du naphtal&ne et du nitrobenzéne ;

- Figure 33.b :

-~

Les raies du nitrobenzé&ne et du naphtaléne commencent a se déta-

cher de l'émission du ford non résonnant ;

- Figure 33.c :

On remarque A peine 1'émission du fond résonnant. Un &paulement

. -1 : - - : . «
de la raie 1377 ecm = du nanhtaléne apparalt sur la raie du nitrobenzéne ;

-~ FPigure 33.d :

La raie du nitrobenzéne est masquée par le fond non résonnant ;

- Figure 33.e :

On observe la raie du nitrobenzéne. L'émission du fond non réson-
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nant se situe dans la région des basses fréquences.

~ Figure 33.f :

On ne distingue que le fond non résonnant.

- Figure 34 :

Ce spectre est le spectre de référence de la raie 1345 cm_] du

nitrobenzéne.

QULVARLS i _Ygle-Z-trt 4_Z-§ﬁ39ﬂ :

Notre objectif premier &tant de chercher la limite de sensibilité
de 1la D.R.A.S.C. dans les liquides, nous avons effectué a cet effet des di-
lutions du naphtaléne dans différents solvants. En accord avec la théorie,
nous allons montrer 1'importance du choix du solvant sur la limite de détec-
tion du signal D.R.A.S.C. du composé a &tudier (ici le naphtaléne). Nous
savons en effet, que dans le signal D.R.A.S.C. intervient 1'émission due au
fond non-résonnant du solvant et du soluté. En admettant que les interactions
solvant-soluté sont les mémes quel que soit le solvant utilisé dans nos
expériences, on peut considérer que 1'émission du fond non-résonnant due au
soluté est la méme quel que soit le solvant. Par contre, 1'émission du fond
non-résonnant due aux différents solvants utilisé&s doit varier en intensité.

C'est ce que nous observons :

Les figures 35.4,b,c présentent les spectres de la raie 1377 cm‘]
du naphtaléne dans le méthanol. La limite de détection est de 3 10—3 M/1.
Comme nous 1'avons précisé antérieurement, nous sommes obligés lors des dilu-
tions d'augmencer les puissances des deux lasers de pompage pour voir apparaity

la raie du naphtal&ne sur 1'émission du fond non-résonnant.




Les figures 36.a,b,c et 37.a,b,c montrent les spectres de la raie
1377 cm-| du naphtaléne dans le tétrachlorure de carbone et dans le benzéne.
On s'apergoit alors que la limite de détection du naphtaléne dans ces sol-

2 M/1) que celle du naphtaléne dans le méthanol.

vants est plus grande (2 10
Ces résultats semblent en désaccord avec les résultats proposés par Molectron
Cooporation (30) qui prédit une meilleure sensibilité dans les solvants aro-

matiques - tel le benzéne - que dans le méthanol.

Pour notre part, nous ne savons pas interpréter cette contradiction

apparente.

¢) Limite de détection du Mmobenzéne dans Le méthanol

Nous avons centré'la fréquence du laser 3 colorant sur la raie
1345 cm_1 du nitrobenzéne et nous avons effectué des dilutions dans le métha-
nol : les figures 38.a,b,¢,d, montrent que la limite de détection de cette
raie se situe aux environ% de 0,1 M/1, soit 1 Z en volume. Si 1'on se référe
d la figure 29, on se rend compte que la limite de détection en D.R.A.S.C.
large bande sur la raie 1345 c:m_‘l du nitrobenzéne dans le méthanol est plus

grande que celle en Raman spontané.
CONCLUSION :

Nous nous &tions proposés au début de ce rapport, d'étudier expé- .
rimentalement dans les liquides, une technidue récente (la D.R.A.S.C.), d'ana-
lyse spectroscopique qui présente de grands avantages par rapport a la spec—

troscopie Raman spontanée dans son application aux milieux peu condensés.
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- Discrimination de la fluorescence ;

- Limite de détection de composé& moléculaire plus faible qu'en Raman

spontané

Nous avons montré en utilisant un systéme de détection multica-
nale, que 1'on pouvait réaliser des spectres D.R.A.S.C. dans les liquides
en utilisant la technique large bande. Nous avons constaté comme prévu que
la présence d'impuretés fluorescentes ne génait pas les mesures. Par contre,
1'intensité &levée du fond non résonnant, bien que variable suivant les
solvants utilisés lors des différentes dilutions, rend cette technique peu
appropriée 3 1'étude de milieux condensés et limite sévérement la sensibi-

1ité.

-00000




- CONCLUSION -

Actuellement la D.R.A.5.C. et son application aux liquides n'est

pas une bonne technique pour la détection de traces. L'@mission du
fond non-résonnant est trop importante. Néanmoins, on pourrait améliorer
les résultats obtenus en utilisant d'autres méthodes provenant &galement

des phénoménes 1iés & 1'optique non linéaire, & savoir :

- le R.I.K.E.S. (Raman induit par effet Kerr) ; le principe consiste(3T)

également 3 irradier simultanément un échantillon au moyen de deux
lasers aux fréquences w, et w, . La grande densité de puissance du fais-
ceau de pompe du laser de fréquence W, polarisé circulairement, per-—
turbe le milieu et le rend anisotrope. La polarisation du faisceau
sonde i la fréquence w, (polarisée verticalement) se trouve alors
modifiée, lorsque la différence de fréquence w, - w, est proche d'une
vibration active en Raman. L'anisotropie du milieu provoqﬁe la trans-
mission partielle du faisceau 3 la fréquence w, 4 travers un polariseur
(polarisation horiZzontale) qui normalement bloque ce faisgeau. Ce
spectre obtenu en faisant varier la différepce w] - wz éqhivaut alors
3 un spectre Raman spontané. L'émission du fond non-résonnant 3 dis-
paru.(fig. 39). o

Cette techniqu~ est assez délicate 3 mettre en oeuvre car premiére~
ment elle nécessite que le taux de polarisation circulaire du faisceau

de fréquence w, soit supérieur 3 99 7, deuxiémement que lé polariseur

1
placé aprés 1'échantillon soit bien ré&glé pour ne laisser passer que

la composante horizontale du faisceau sonde Wy-
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- Le_systéme 3 3 lasers (the four waves difference mixing : 4 W.D.M.) ;

Cette technique permet &galement de supprimer 1'émission due au fond non-
résonnant. Elle consiste 3 focaliser trois faisceaux laser dans 1'échantil-

lon. La fréquence laser appelée précédemment w, est dans ce cas dédoublée

- . . ' 0 . .
en deux fréquences voisines w, et w, . Ces faisceaux proviennent d'un

méme laser et le dédoublement en fréquence est effectué dans la cavité de
ce laser. Aprés passage dans un télescope, on utilise deux réseaux permet-

tant de sélectionner les deux fréquences w,' et wl" (fig. 40). On regle

1
ensuite la fréquence w, d'un deuxime laser tel que la différence de fré-

i

i
fond non-résonnant est minimale On fait ensuite varier la fréquence w

quence W, - w, corresponde 3 une fréquence pour laquelle 1l'émission du

\
1

de telle sorte que la différence de fréquence w]' - w, décrive la raie

de résonance du composé a €tudier. On observe alors le signal 3 la fré-

quence W, = wl' + w]" = W, On montre (32) que le signal résonnant en w

interfére avec le signal dU au fond non--résonnant et que ce dernier se
&I
\ULiE

Comme pour le Raman de résonance €lectronique, on peut exalter les raies

3

trouve affaibli.

-~ La_D.R.A.S.C. de résonance

Raman en excitant prés de bandes d'absorption électroniques. Pour la D.R.A.S.C
de résonance, le probléme suivant que 1l'une ou 1'autre des fréquences, Wy

W, ou W, soit calée sur une bande d'absorption électronique du composé i

étudier. On peut distinguer :

. la résonance 3 un photon, dans laquelle une ou plusieurs des fréquences Wy,

w, et wy sont situées dans un domaine de résonance &lectronique (niveau

discret ou continuum d'absorption) ;

| I y : -
| 2 w] est si

tuée dans une bande d'absorption €lectronique du composé A étudier ou du

. la résonance 3 deux photons, dans laquelle la fréquence w

solvant. On montre (26) que, dans le cas oli 1'absorption électronique est

effectuée sur le solvart, on peut augmenter le gain de la détection.




l P1 e1 M1
aser ~
sonde ‘L—IJ & QO

camera

e3—\ /—

P2 | e2 |
laser de_D [ :
| IV f g_L spectro.
pPOMpage N4 M’§> f I
| S P3

Fig:39 Schéma du montage R.I.KE.S. d”apres

reference 31.

s LILLE
N s” _




réseaux

laser de
pompage
prisme
de Glan
G|
A T EE
cellule =
3 miroir
> colorant d?
telescope sorhe

Fig:40  Schéma dulaser & 2 longueurs donde

d’aprés référence 32.




- 50 -

On peut, avant focalisation des deux faisceaux dans 1'échantillon,
utiliser une lame séparatrice 50 7 permettant d'obtenir deux signaux. Le
premier vient d’'un composé ne présentant pas de raie de résonance dans le
domaine spectral étudié (voie de référence). Le second provient de 1'échan-
tillon dars lequel on veut analyser la ré&sonance. On peut ensuite, en fai-:
sant une différence des deux signaux extraire le signal résonnant du signal

non résonnant.

Dans 1'avenir, nous avons l'intention de modifier notre laser 3 colorant
car celui-ci est trop sensible aux fluctuations du laser YAG. Nous devrons
pour cela pomper le colorant dans des conditions de saturation. De méme, on
devra étudier le moyen de diminuer les modulations d'amplitude du laser &

colorant si l'on veut obtenir des mesures plus sensibles de nos expériences.
Quand nous aurons stabilisé le laser & colorant large bande, nous comp-

tons étudier expérimentalement les différentes techniques précédemment citées

afin de déterminer les limites de détection dans les liquides.

-00000-
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