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- INTRODUCTION -



La spectrométrie Raman est utilisée comme méthode analytique qualita-
tive, quantitative ou structurale. En effet les raies de vibration d'une
substance chimique sont caractéristiques de la nature, de la concentration,

ainsi que de la structure de 1'édifice polyatomique mis en jeu.

L'intérét de cette technique est notamment di 3 1'absence de pertur-

bation du milieu étudi&, ainsi qu'id la facilité d'échantillonnage.

. Le développement des spectrométres Raman et des sources d'excitation
a non seulement multiplié 1?3 exemples d'application de cette méthode
d'analyse, mais a également permis de diminuer 1ejtemps nécessaire a 1'op-
tention de spectres de vibration dans des proportions considéraples : ce
temps, qui était de 1'ordr@ de plusieq%s heures vers 1950, est Passé de

nos jours 3 quelques millisecondes, voire quelques picosecondes,

Nous pouvons toutefois distinguer deux techniques essentie}lles :

- la spectrométrie monocanale, dite " & balayage" : le temps d'pbtention

.d'un spectre peut descendre aux enviyons de la seconde

- la spectrométrie multicanale : elle met en oeuvre 1'enregistrement si-
multané d'un grand nombre d'éléments spectraux ; le temps d'enregistre-
ment d'un spectre est réduit 3 la durée d'une image ou d'une ligne de
télévision, soit respectivement 24 mg ou 64 us. Un spectre complet peut
€tre obtenu par irradiation tré&s bréve de l'échantillon (jusque quelques

picosecondes).



Cette évalution dans 1'échelle des temps a permis d'envisager 1'ana-
lyse temporelle. En effet le temps trés court nécessaire 3 l'enregistrement
de spectres, résultat des techniques actuelles, permet 1'Eétude d'un grand
nombre de systémes chimiques en &volution : cinétique d'apparition ou de
disparition d'espéces chimiques, mise en évidence de radicaux stables ou

instables, changements structuraux, etc...

D'autre part 1'électronique met actuellement & notre disposition des
systémes d'acquisition et de traitement de données de plus en plus perfec-
tionnés. Ces derniers nous ont permis de tirer un maximum de profit des

techniques &voquées précédemment.

Les objectifs de ce travail étaient les suilvants :

- effectuer des études cinétiques au moyen des techniques utilisées au la-
boratoire, dans une large gamme de temps, et popr cela &tre capable d'en-
registrer des spectres 'rapides" & éne cadence suffisamment grande pouf
obtenir une bonne représentation te@porelle du phénoméne a étudier

- étendre ce domaine de fagon i obtenir une résolution temporelle de 1l'ordre
de la milliseconde avec ia possibilété d'utilise} 1'effet Ramah de résonance.
Pour cela, il s'agissait d'apporterlges aménagements 3 la fois aux techni-
ques spectroscopiques existantes et éux méthodes d'&chantillonnage trés

spécifiques 3 ce type d'étude.
Ce mémoire comporte trois parties,

Dans un premier chapitre, nous dé;rivons les différentes techniques
spectroscopiques ; nous ingistons plus particuliérement sur 1'installation

multicanale que nous avons mise au poipt.

La deuxiéme partie concerne les tpchniques cinétiques : nous y présen-
tons les méthodes d'échantillonnage particuliéres d 1'étude des systémes

évolutifs en solution et les adaptatioas que nous avons dii effectuer. Nous



poursuivons: sur une série de tests et une application & l'effet Raman de

résonance.

Dans le troisiéme chapitre, nous étudions la réaction d'oxydation
de 1'ion sulfite par 1'ion bromate en milieu acide. Cet exemple a &té
retenu car son étude a nécessité la mise en oeuvre de toutes les techni-

ques décrites dans les chapitres 1| et 2.



- PRENIERE PARTIE -

LES TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES



Lorsqu'une espéce chimique est éclairée par une source
monochrpmatique de fréquence Vo la lumiére qu'elle diffuse est
composée non seulement de photons de fréquence Vs mais aussi de
photons correspondant 3 une diffusion avec changement de fréquence ;

il s'agit de la diffusion Raman.

Cette lumiére diffusée doit &tre analysée afin d'en connaltre
ses caractéristiques, intensités et polarisation des raies spectrales

qui la composent.

Bien que différentes techniques spectroscopiques puissent &étre
utilisées suivant la finalité de l'analyse, l'installation de

spectrométrie Raman comporte toujours les différents &léments suivants :

- une source excitatrice monochromatique. Dans notre &tude, nous

avons utilisé essentiellement des lasers & argon ionisé.

- une platine de transfert, qui joue deux r8les importants :
celui d'assurer la focalisation du faisceau laser d'excitation 2
1'intérieur de 1'échantillon & analyser et celui de transférer
la lumigre diffusde 3 $0° sur la fente d'entrée du systéme optique

dispersif.

- un systéme optique dispersif qui permet de séparer les &léments
spectraux qui pourront ainsi &tre analysés, tout & tour ou simultanément

suivant la technique employée.

- une chalne de détection : sa réponse est proportionnelle 4 la
quantité de photons contenus dans chaque &lément spectral. Elle a pour
r6le de transcrire le spectre de diffusion Raman sur papier, sur
oscilloscope, ou de le transférer dans un systéme d'acquisition de

données dans le but de le traiter ultérieurement.



Le temps nécessaire 3 l'obtention d'un spectre Raman est
% p

trés variable et dépend de la technique utilisée.

Lorsqu'un systéme en évolution est étudié, il est bien
évident que le temps d'analyse du spectre doit &tre adapté 3 la

durée du phénoméne & analyser.

Soit, dans une &évolution, un événement se produisant a

un temps quli sera noté t, et d'une durée At. C'est cette valeur

de At qui déterminera la technique & utiliser. La figure 1 résume

les techmniques spectroscopiques qui sont 3 notre disposition ;
le choix de la méthode a employer dépendra de la limite de 1la

résolution temporelle que l'on voudra atteindre.

spectromeh*ie
mconocanale

bolayage :, balayage

]

lent rapide

i
: L i L 1 ) i 3 yyae )

i

1000 100 10 1 107" 10724073 10‘7/ 10 107% m>

7/

spectrométrie multicanale

Fig. 1 : Technique 2 utiliser en fonction de La durde At du phinoméne



A - LA SPECTROMETRIE MONOCANALE

-~

C'est une technique qui fait appel & la méthode dite de
balayage de spectre. Le systéme dispersif est un monochromateur
3 réseaux. La rotation des réseaux permet de faire défiler
successivement les &lé&ments spectraux devant la fente de sortie

du spectrométre.
La détection est assurée par un tube photomultiplicateur.
1 - LE BALAYAGE LENT

Une telle installation est décrite dans l'annexe I. Le

spectre est tracé sur papier par un enregistreur potentiométrique.

Le mécanisme de balayage limite généralement la vitessg
. . =1
d'exploration aux environs de 1000 cm /mn.
Pour ne pas déformér le profil des raies, la constante de
: ¢ ]

temps R.C. du circuit de mesure doit &tre inférieure ou &gale

-

l .
a-é-vavec !

d = largeur des fentes en cmq{

v = vitesse de balayage en cmﬁl/s

Ceci signifie que dans la pratique la vitesse de balayage
ne pourra raisonnablement pas excéder quelques centaines de cm-l
par minute, la constante de temps R.C. &tant généralement limitée

d 0,1 s, pour des systémes commerciaux.

Des événements dont la durée At est de l'ordre de 1l'heure
pourront donc &tre facilement &tudiés par cette technique. Pour

des durées nettement inférieures 3 cette valeur, cette technique

devient inopérante.



11 - LE BALAYAGE RAPIDE

Dés que le temps d'exploration du spectre Raman en balayage
conventionnel devient trop grand devant la durée At de 1'événement,

nous serons dans 1'obligation d'employer une autre méthode.

Depuis une vingtaine d'années, le laboratoire s'est attaché
3 mettre au point des spectrométres a balayage rapide. L'appareil-

lage utilisé est décrit dans 1'annexe I.

Ce spectrométre permet d'explorer un intervalle spectral
. -1 ~
réglable entre 0 et 1500 cm = en un temps pouvant &tre de 1l'ordre

de grandeur de la seconde.

Avec cet &quipement, nous avons entrepris 1'étude de
systémes &voluant dans un intervalle de temps de 1l'ordre de

quelques minutes & quelques secondes.

Les spectres obtenus i différents temps sont soit enregistrés
par un enregistreur galvanométrique rapide, soit pris en charge
par un systéme d'acquisition et de traitement de données avant

d'@tre transcrits sur papier au moyen d'une table tragante.

B - LA SPECTROMETRIE MULTICANALE

Le balayage spectral provoque inévitablement une perte
d'information qui devient inacceptable lorsque 1'é@vénement &
étudier a une durée At de l'ordre de quelques secondes. Soient T
le temps d'analyse d'un &lément spectral isolé par la fente de
sortie du spectrométre monocanal et n le nombre d'éléments &
analyser ; nT sera donc le temps de mesure total. Nous pouvons
donc considérer que (n-1) &léments spectraux ne sont pas
"interrogés' pendant le temps T. Pendant le temps total nT,

-

n{n~1) éléments ont &chappé 3 l'interrogation. Ce raisonnement



trés simple met en &vidence le fait que la méthode multicanale
est incontestablement beaucoup plus riche en information que

la méthode monocanale.

1 - GENERALITES

Depuis 1962, M. Bridoux (1, 2, 3) a, dans ce but,

développé la technique multicanale dite encore ''sans balayage".

Cette méthode de mesure est basée sur 1'emploi de tubes
intensificateurs d'images quli effectuent l'analyse simultanée
de tous les éléments spectraux contenus dans un large domaine
spectral ; l'utilisation de ces tubes a été rapidement adoptée
3 cause du rendement quantique des couches photoémissives bien

supérieur au rendement quantique des émulsions photographiques

et du gain &levé obtenu.

D'autre part, la nécessité de travailler en temps réel
a imposé ce type de détecteur dans nos travaux pour &tudier

1'évolution des systé&mes chimiques.

Le spectre, focalisé sur la photocathode P du tube
intensificateur (fig. 2) est amplifié et observé sur 1'écran
fluorescent E avec un grandissement de 1. L'image ainsi obtenue
est reprise par une optique de transfert pour &€tre focalisée
sur un récepteur secondaire. Pour les mé€mes raisons (gain,
rendement quantique, temps réel), ce récepteur est un tube

analyseur de télévision.

Le spectre mémorisé sur la cible de ce tube peut Etre’

exploité de diverses maniéres (tableau I) :

- le "balayage ligne'" de la cible est perpendiculaire

aux raies spectrales. Dans ce cas, toute l'information spectrale
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‘ secondaire
image specirale I image specrroie
primaire intensifiee

tube intensificateur d’images . .

Fig. 2 : Detection multicanale de L'image spectrnale

est contenue dans un seule ligne TV (64 ps).

La hauteur des raies peut dornc €tre réduite 3 la largeur
d'une ligne de té&lévision. Il sera alors possible d'analyser

simultanément un grand nombre d'éléments spectraux.

Soient n, le nombre de lignes de balayage de la cible

de la caméra et n, le nombre d'éléments pouvant €tre résolus
sur une ligne ; le nombre total d'éléments analysés lors d'un

balayage sera n,.n,, soit pour les bandes passantes employées

1°72
dans la chaine de détection vidéo, une valeur théorique

d'environ lOso



type de
balayage

caractéristiques

—— e e e e

S wencarn 14 s maa W e s 3 e o

Balayage ligne paralléele

aux raies spectrales

Balayage ligne perpendiculaire

aux raies spectrales

durée de la mesure

20 ms

64 us

domaine spectral

analysé

moyen

large

nombre d'éléments

spectraux analysés

peu Elevé ;

théoriquement n

trés important ;

théoriquement n .o,

analyse spectrale

ou temporelle

impossible sans appareillage

annexe

directement accessible.

Possibilité d'analyse fixe

couplage avec un
systéme d'acquisi-

tion

grande facilité de couplage

possible, mais nécessite
l'utilisation de codeurs

trés rapides et donc colteux

Applications

Détection de raies spectrales
de faible intensité et

traitement de signal

Analyse spatiale ou

temporelle

Tableau 1

Comparaison des deux Zypes de balayage Ligne d'une camérna de télévision




Si d chaque ligne correspond le spectre Raman d'une
région différente de 1'échantillon, un oscilloscope a base de

temps retardée permettra d'exploiter chacun de ces spectres.

Malheureusement, cette méthode ne pourra s'appliquer
T~ - -~ 3 ffo . 1
qu'a des phénoménes lumineux suffisamment intenses car la
bande passante trés large nécessaire entralne un niveau de

bruit élevé.

- Le "balayage ligne" de la cible est paralléle aux
rales spectrales. Ici tous les photons contenus dans un élément
spectral sont intégrés sur toute la hauteur de fente pendant
le temps de mesure. Le balayage d'une demi-trame (soit 20 ms)

suffit pour analyser les n, &léments spectraux. Avant d'@tre

1
visualisé sur un oscilloscope ou transféré dans un systéme
d'acquisition, le signal vidéo est écrété par un filtre passer
bas de bande passante ajustable entre 15 kHz et 3 kHz afin
d'éliminep le résidu de signaux & lg fréquence de balayage

+

ligne.

Nous détaillons dans l'annexe II de ce mémoire, le

principe des divers détecteurs multicanaux utilisables.

I1 est convenu d'appeler un gpectrographe &quipé

de tels récepteurs "spectrométre multicanal”.
1T - INSTALLATION UTILISEE

Notre but était d'étudier deq systémes chimiques
évoluant en un temps de l'ordre de l¢ centaine de milli-
secondes avec une résolution temporelle de quelques milli-
secondes. La spectrométrie multicanale était bien sfir trés
adaptée & notre probléme ; pourtant telle que nous

1l'avons décrite dans le paragrapbte précédent, elle



n'était pas directement applicable a& 1'étude de systémes é&volutifs.

Nous allons décrire ici 1'installation que nous avons mise au point.

Le spectrométre a &été& transformé de maniére a ce qu'il
réponde 3 nos besoins : luminosité, largeur du domaine spectral,
réjection de la lumiére parasite, tout en conservant une bonne
qualité géométrique des images.

Nous décrirons ensuite le systéme de détection en précisant

les limites qu'il nous impose dans notre cas.

Une dernidre partie est enfin consacrée a la mémorisation et
au traitement des signaux. Cette partie de l'installation est
importante car c'est elle qui a permis réellement 1'adaptation de

la spectrométrie multicanale & notre probléme.
1 - Le spectrnomeine
a — Montage d'origine

I1 s'agit d'un spectrométre multicanal UF 76 Coderg (fig. 3).
Le montage est constitué d'un polychromateur & 2 étages ; chaque étage
du type Czerny-Turner, possé&de une focale de 400 mm et une ouverture

relative de f/6.

Les deux &étages forment un montage soit additif soit
soustractif. Les fentes sont d ouverture symétrique. L'ouverture
de la fente d'entrée F, est réglable de 0 & 2 mm, celle de la fente

1

intermédiaire F2 de 0 3 15 mm ; les largeurs de fentes sont indiquées

en microns par des compteurs mécaniques.

La fente intermédiaire permet d'isoler un intervalle spectral
de largeur Av. Le premier &tage, mise i part sa fonction de disperseur,
est &quivalent 3 un filtre optique passe-bande et permet’d'éliminer
une raie forte au voisinage d'une raie faible ; cette derni&re raie

peut ainsi @tre analysée sans craindre de saturer le systéme de détection.
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Fig. 3 : Spectrometre Codeng UF 76.
Montage d'origine. :

Chaque étage est &quipé d'une tourelle comportant
chacune deux réseaux plans montés dos & dos (305/610 traits/mm
et 1221/1800 traits/mm). Le tableau II résume les caractéristiques
des quatres combinaisons disponibles, pour la longueur d'onde
A = 488 nm.




combinaison

montage d'origine

montage
modifié

additives

ordre + 1

305/610 610/1221 305/1800 1221/1800 miroir/1800

caractéristiques

Dispersion linéaire

%%- (mm/nm)

1 i 1 1

3,66x10—l 7,32x10 8,42x10 12,08x10° 7,2x10°

Dispersion linéaire

réciproque 2,732 1,365 1,187 0,827 1,389

Ix (nm/mm)

Dispersion linéaire
réciproque
dv

= (cm_l/mm)

114,7 57,3 49,8 34,7 58,3

Champ spectral f
pour une largeur

géométrique du

détecteur de 3,5 mm
cm— 1)

1089 544 473 329 554

Tableau IT )
Dispersion caleulie en fonction de La cpmbinalson utilisée (A = 488 nm)

b - Montage modifie

Nous gvons décidé de modifier ce montage pour deux raisons
essentielles : :

- les études de syétémes évolutifs en phase liquide ne
nécessitent pas une résolption spectrale élevée. Par contre il
est souvent intéressant d'analyser ur domaine spectral relativement
large (500 a 600 cm-l) afin de pouvoir suivre simultanément
1'évolution de plusieurs raies Raman caractéristiques du systéme
analysé.

- une résolution tpmporelle élevée &étant exigée par

certaines expériences, nops avons décidé d'augmenter le facteur




»

de transmission de l'ensemble, tout en maintenant satisfaisant
le critére précédent. Nous en expliquerons la raison dans la

deuxiéme partie de ce travail.

Nous avions &galement inscrit au cahier des charges une
géométrie la plus parfaite possible des images spectrales et

un stigmatisme satisfaisant de l'ensemble optique.
Nous avions le choix entre plusieurs solutions :

- &quiper le premier étage du réseau a 1800 traits/mm
et supprimer le deuxiéme &étage ; l'image de la fente intermé-
diaire peut alors étre reformée sur la photocathode du tube
intensificateur a 1'aide d'un objectif au grandissement 1.
L'essai a révélé que cette configuration nécessitait beaucoup
de précautions, afin d'éviter d'une part des réflexions provor
quant des dédoublements d'images et d'autre part une augmentatjon
du taux de lumiére parasi%e. Nous awvons donc abgndonné cette
solution. Cependant le gain en trangmission par rapport au
montage d'origine est de l'ordre de 25 a 35 % syivant le type

d'objectif utilisé.

- la deuxiéme solution envisagée consiste & placer la
photocathode du tube intensificateur dans le plan de la fente
intermédiaire, toujours en équipant le premier étage d'un
réseau & 1800 traits/mm. Cette disposition doit autoriser une
transmission maximale de l'ensemble tout en conservant au mieux
la géométrie de 1'image. Mais l'essal n'a pas encore été effectué

car il nécessite une transformation ipportante du spectrométre.
- nous avons opté pour un compromis :

Nous avons &quipé le premier étage d'un réseau de

1800 traits/mm, le deuxiéme réseau Etant remplacé par un miroir

15.



plan (Fig. 4). Dans cette configuration, la fonction de
dispersion du spectre est confiée au premier &tage, tandis que
le deuxiéme étage ne fait que rcformer 1'image qui se trouve
dans le plan focal de la fente intermédiaire sur la photocathode
du tube intensificateur d'image. La fente intermédiaire est
conservée ; elle permet comme dans le montage d'origine, de

définir précisément et d'isoler le domaine spectral 3 analyser.

réseau | miroir tube
3 1 ’1800.‘:“0!5/:%% ) Fo plan My intensificateur
! e P——

Fig. 4 : Montage modigié.



¢ — Caractéristiques du montage modifié
- Transmission

Les mesures de transmission de 1l'ensemble du systéme
optique indiquent un gain d'environ 25 7 par rapport & l'ancienne

configuration ; la transmission totale est de l'ordre de 40 Z.
- Dispersion

Les caractéristiques de dispersion de ce montage, calculées
4 488 nm, sont spécifiées dans la derniére colonne du tableau II.
Celui-ci montre que 1l'on peut analyser une zone spectrale d'environ

550 cm-_l au voisinage de 488 nm.

La largeur approximative du détecteur secpndaire est de
9,5 mm et l'optique de tramnsfert posséde un grandissement voigin

de 1| ; le balayage s'effectue parallélement aux raies.

Cette valeur est d'ailleurs confirmée dans la pratique :
la figure 5 représente le spectre d'un mélange de benzéne et de

toluéne dans la zone 725-1275 cm_], enregistré en 20 ms.

Le spectre montre également que la résolution obtenue est
suffisante pour les études envisagées : les raies situées a 992
et 1003 cm_l, caractéristiques respectivement du benzéne et du .
toluéne se distinguent parfaitement. Il sera donc indispensable
d'€tudier des raies Raman espacées de plus d'une dizaine de cm—l,

pour que les mesures d'intensités soient significatives

Pour les tests préliminaires, l'optique d'entrée est
constituée d'un soufflet équipé d'un objectif de 65 mm ouvert 3

o

£/3,5 et d'un verre dépoli destiné a effectuer la mise au point.



benzeéne(992cnt ) ——

;-————toluéne (1003cmit)

800 00 1200 Aver ')

Fig. 5 : Spectre Raman d'un mélange benzéne - tolulne.
Lasen A1" 488 nm, 200 wi; fepte d'entrde 1 em '
fente intenmédiaine 550 cm!

~ Stigmatisme

La distance entre le plan focal sagittal et le plan focal

tangentiel a &té trouvée égale 3 22 mn vers 550 nm. Nous démon- '

trerons que cela ne nous a pas géné, -out au moins pour les
premiers essais. Le stigmatisme dans :chaque plan a été jugé

satisfaisant dans notre cas.

18.



- GEométrie de 1'image

figure 6 wmontre gue

La photographie représentée par la
la qualité géométrique des images est bomnme. L& spectre ast

2

obtenu & partir d'une

lampe spactrale au néon.

on. Image obtenue pan

Spegtne d'une Lampe au né

du mopdteoun de L3£8vision.

la lumiére parasite

Il restait & &clairer un dernier point important. Ayant
supprimé un Btage fallait vérifier que le taux de
des limites acceptables. Pour cels

enregistré le spac

nous avons g

photoghaphie

15,
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(fig. 7), spectre qui comporte des raies de basse fréquence
(64 et 86 cm_l). Nous constatons que ces deux derniéres raies
attribuables respectivement aux vibrations vy (E) et vy, (F2)

se détachent parfaitement de la raie Rayleigh.

Fig. 7 : Spectre Raman de SnBr,. Lasen Ar' 48§ nm, 100 m; fente
d'entnée 1 cm'l,- fente inteamédiaire 400 em”!

Cependant, pour des cas défavorables, nous disposons d'un
jeu de filtres passe—haut afin de couper la radiation excitatrice ;
dans ce cas, les raies situées au-dessous de 800 cm_] sont sacrifiées.
Ces filtres sont disposés sur le faisceau lumineux diffusé@ avant

la fente d'entrée du spectrométre.



Ils sont fabriqués par la société MIO. Ils sont caracté-
risés par la position de leur courbe de transmission (fig. 8)
~dans le spectre visible. Nous avons repéré au-dessous de ces
courbes les écarts de nombres d'onde par rapport aux trois

radiations excitatrices les plus couramment utilisées.

T Y, ‘
N0+
80 +
60 t
40}
20t
O i I 1 A 1 i t " —
200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000 A (nm)
” — _— . ~4579nm
0 3000cm?
, - . ~48Bnm
0  3000cni?
—r— — ‘51»4,50!'“'
0  3000cr’

Fig. 8 : Posdtion des courbes de transmission des §iltres passe - haut
MTO par rapport qux nadiations excitatrnices Les lus
couramment utiliyles.

Les filtres sont alors choisis en fonction de ces dernidres

et de la zone spectrale & analyser.
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? - la détection

a - Le tube intensificateur d'images

Nous avons utilisé un tube RCA type 4549 (numéro de série :
7207-1494) . I1 comporte trois étages en cascade. La photocathode
est une couche multialcaline du type S 20 R ; sa réponse s'étend
de 320 nm 3 900 nm et présente un maximum de sensibilité& vers
460 nm (fig. 9a). La haute tension nécessaire a l'alimentation
du tube est obtenue & partir d'un oscillateur aliment& sous une
tension type de 6,75 V. L'ensemble est enrobé d'un élastomére
aux silicones et protégé par un cylindre en plastique. La foca-

lisation est &lectrostatique.

Seristtaline "lbsolue

(mA/ Vi

0O Energe relative 7

80 . l\ .

&t

40t 100+

20’ 80 P

e L
g1 60
6t r
4 : 40+
2 20+
1 1 i l n A n i - O L 1 i A .
30 S0 700 900 A(nm) ' | <00 600 800 A(nm)

a-520R b- P 20

Fig. 9 : a - Cournbe de néponse spectrale d'une photocathode S20R
b - Courbe d'émission d'un écran §lucnescent P29



A une température de couleur de 2854 K, la sensibilité
de la photocathode est &valuée par le constructeur i 265 p A/lm,
ce qui correspond 3 21,1 mA/W & 800 nm ou a 11,9 mA/W & 850 nm. -
Le gain en luminance annoncé est de 84000. En effet, le fabricant
préfére mentionner ce gain plutdt que le gain photonique ; le
gain en luminance est mesurd 3 partir d'une source lumineuse
dont la répartition énergétiqué en fonction de la longueur
d'onde correspond 3 une certaine température de couleur.
H. Tourbez (4) a mesuré le gain pratique d'un tube RCA 4549,
dans des conditions proches des conditions expérimentales. Le
principe de cette expérience est de mesurer 4 l'aide de photo-
multiplicateurs les flux lumineux entrant et sortant du tube
intensificateur ; le gain pratique est obtenu en effectuant le
rapport entre ces deux valeurs ; la mesure s'effectue a flux
incident constant, pour différentes tensions d'alimentation du
tube et 2 une longueur d'onde donnée. De cette maniére H. Tourbez
a trouvé un gain pratique de l'ordre de 1500 pour une longueur
d'onde A= 491,6 nm et une tension de 6,75 V ; il a également
montré que le gain était pratiquement nul pour une tension
d'alimentation inférieure d 3 volts et sensiblement linéaire
au dela de 5,5 V. Par une série d'expériences du méme type, il
a mesuré la dynamique d'un tel tube, dynamique qui s'avére ne

pas étre supérieure a 300.

La résolution est de 36 paires de lignes par millimétre
au centre du tube ; la distorsion atteint 12 Z & 7 mm du centre

de la photocathode.

Les écrans fluorescents &quipant ce tube sont du type
P 20 et présentent un maximum d'émission vers A = 560 nm
(fig. 9b).
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b - Lqg caméra de télévision

Il s'agit d'une caméra du type SEC fabriquée par la

société Sofretec(type CF152NV). Elle se compose de deux parties :

- une téte comportant le tube analyseur de télévision et
ses circuits d'amplification annexes. Elle est couplée optiquement
au tube intensificateur par deux objectifs de 50 mm de focale,

d'ouverture £/0,95 et dont le grandissement est voisin de 1.

- un boltier de commande : il regroupe les diverses
entrées et sorties, ainsi que les commandes de la caméra.
La sensibilité de la photocathode est de 1'ordre de 100 & 150 pA/lm ;

le gain de cible est d'environ 102.

La résolution du t&ba n'est guére supériepre a 200 points
par ligne de balayage. Nous avons év%lué cette caractéristique
au moyen d'une mire &clairée trés faﬁblement afin que la caméra
fonctionne dans ses condi;ions normaies d'utilisation, c'est i
dire i bas niveau. i

La rémanence du tube analyseur a également fait l'objet
de mesures dans les conditions expérimentales. Il s'agit ici
d'une caractéristique tré&s importante. En effet, aprés la lecture
de la cible par le pinceau d'électrons, il reste une certaine
quantité de charges qui ne disparaitront qu'aprés plusieurs
lectures (Annexe II). La rémanence limite donc la résolution
temporelle dans la mesure ol 1'analyse consiste 3 enregistrer

un succession de spectres Raman.

Pour effectuer cette mesure nouys avons enregistré le
spectre du tétrachlorure de carbone ; le faisceau laser est
modulé 3 1'aide d'un disque tournant, de fagon a n'éclairer

1'échantillon que pendant 20 ms environ, temps de lecture d'une

- 24,
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demi~-trame. Une succession de cinq demi-trames a été mémorisée
au moyen d'un systéme d'acquisition (fig. 10). L'enregistrement
des quatre demi-trames suivant 1'éclairement montre qu'il reste’
environ 5 7 des charges accumulées sur la cible pendant 20 .ms

1'illumination.

HUU ‘ MAs

1

[
R

H X

;.

0 20 40 60 80 100 Hms)
ternps d eclairement

Fig. 10 : Mesure de La n@manence du tube SEC utilisé - Spectre de cce,

Le gain vidéo est ajustable par l'intermédiaire de la
tension appliquée entre la photocathode et la cible du tube
analyseur.Cette caméra peut également:fonctionner en régime
d'intégration, par commande interne o1 externe. La commande
interne permet de sélectionner un teis d'intégration compris

entre 0,5 s et 50 s.



L'intégration peut &tre déclenchée par un signal externe
en forme de créneau 3 1'état + 5 V ; l'intégration dure autant
que le créneau. D&s que 1'intégration est terminée, la caméra
donne un signal d'autorisation de lecture au systéme de mémo-

risation décrit plus loin.

Le pinceau de lecture décharge alors la cible ; la premiére
demi-trame contenant l'essentiel des informations accumulées

pendant 1l'intégration est visualisée.

Ayant l'intention d'utiliser cette fonction d'intégration
pour certaines mesures, nous avons testé l'ensemble tube
intensificateur + caméra afin de connaltre le temps 3 partir
duquel le bruit propre de ces éléments devient prépondérant.

Nous avons effectué cette &tude pour des temps d'intégration
compris entre quelques centaines de millisecondes et 2 s, valeurs

correspondant 3 nos besoins particuliers.

Toutes les mesures ont &té faites pour un gain maximum
de la caméra, en l'absence de signal lumineux sur la photocathode

du tube intensificateur.

Il s'est révélé que le bruit de fond de la caméra était
négligeable vis-d-vis de celui du tube intensificateur ; ce
dernier étant coupé, le bruit mesuré est trds faible & la sortie
de la caméra, méme pour une intégration durant quelques dizaines

de secondes.

Par contre, nous reportons (fig. 11) la valeur moyenne du
bruit de fond de l'ensemble tube intensificateur + caméra en fonction
du temps d'intégration pour trois valeurs de la tension d'alimen-
tation 3 basse tension du tube intensificateur d'images (6 V;

6,5 V; 7 V) ; nous nous apercevons que le bruit dfi & ce dernier

est loin d'@tre négligeable. Cette valeur moyenne est exprimée
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%! Bruit relahif
100 saturation du détecteur
V= 7v’- t=5s.
80F
g2
40 r
201
O »
0 Fios

Fig. 11 : Relation entre La valewr moyenne du bruit de gond et La tension

d'alimentation du tube intensificateur d'images.
Gain de La caméra maximum.

en pourcentage par rapport 3 la saturation du détecteur ; cette
saturation est obtenue pour une tension d'alimentation du tube
V = 7 volts et un temps d'intégration égal 4 5 secondes. Nous
analysons globalement les images aprés différents temps d'intd-
gration ; c'est-a-dire que pour chaque image obtenue, la valeur
moyenne du bruit de fond atteignant la photocathode du tube SEC

est mesurée.
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Il s'avére que le bruit augmente considérablement au-deld
de 1 seconde d'intégration et pour des valeurs élevées de la
tension d'alimentation du tube intensificateur ; ce dernier
phénoméne s'explique par le fait que 1l'ionisation des molécules
de gaz résiduel s'accroit fortement pour un gain élevé de ce

tube.

Pour des intégrations relativement longues (t > 1 :s),
nous avons intér@t i travailler avec un gain de tube assez faible,
de fagon 3 ne pas dégrader le rapport signal/bruit de 1'image

obtenue.

Ces mesures ne sont que relat%ves, mais elles ont

1'avantage d'étre exécutées dans des conditions extrémement

proches des conditions expérimentales:.

La dynamique du systéme de détection a été testée en |

1

enregistrant le spectre du benzéne dans la région 800-1350 cm

. . . - -1
(fig. 12). Nous y trouvons une raie ge situant 3 992 cm ,

1
N =1 - . .
cycle et une autre 4 1178 cm = correspondant aux déformations

attribuable 3 la vibration v (A]g) dite de "'respiration" du
des liaisons C-H dans le plan. Le gafn de la caméra est ajusté
de fagon a ce que la premiére raie soit & la limite de la
saturation du systéme de détection. Le rapport d'intensité est
de 13 ; ce qui signifie qu'il sera difficile de distinguer des
raies qui poss&deront un rapport d'intensité supérieur 3 15 ou
20. Dans les meilleurs conditions, il ne sera pas possible
d'espérer une dynamique supérieure 3 20, tout au moins si une

bonne précision dans les mesures d'in-ensité doit &tre obtenue.

Au terme de ce paragraphe concernant l'utilisation des
détecteurs multicanaux, nous devons tirer des conclusions quant
aux limites imposées par leurs caractéristiques. La senmsibilité

d'un tube intensificateur d'images impose bien slr son application

1
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Fig. 12 : Spectre Raman diy benzéne dans La négion 8§00 - 1350 am
L'intensits de £a naic situie a 997 em| est ajustée de
fagon & ce que ke détecteur s0it & La Limite de £a saturation.

3 des phénoménes lumineux aussi peu intenses que ceux rencontrés
au cours de nos expériences. Cependant, certaines précautions

devront &tre prises :

- la surface utile de la photocathode devra €tre réduite
a4 un strict minimum 3 cause des distorsions introduites et qui

s'accroissent fortement en s'éloignant du centre de la photocathode.

- le bruit introduit par le tube limitera le temps d'inté-
gration 3 quelques secondes ; les différentes mesures que nous
avons effectuées permettront de choisir les conditions de travail

idéales.
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Quant 3 1la caméra, elle imposera les limites suivantes :

- limite de résolution temporelle : la rémanence est telle

que la résolution temporelle ne pourra &tre inférieure 3 120 ms.

- le résolution et la dynamique de-la caméra sont inférieures
34 celles du tube intensificateur, et sont donc celles de 1l'ensemble
caméra + tube. Dans notre cas, la résolution du détecteuf limitera
peu les analyses temporelles ou spatiales. Par contre, la dynamique
obligera l'utilisateur & choisir un domaine spectral a 1'intérieur
duquel les raies Raman du mélange reactionnel seront du méme ordre
de grandeur au moint de vue intensité ; d'autre part, les réactifs
devront &tre trés propres de maniére 3 ne pas saturer rapidement

le systéme de détection.
3 - Les systemes de memorisation et de trhaitement
a - Le vidéodisque

C'est un dispositif permettant de mémoriser une image.
L'appareil utilisé est un MS200 fabriqué par la firme CVI. Il
s'agit ici d'une mémoire magnétique & lecture mécanique. La mise

en mémoire peut s'effectuer de deux manidres :

- par une commande interne : l'appareil mémorise 1l'image

qui suit l'ordre de mise en mémoire (''freeze').

- par une commande externe : le vidéodisque peut recevoir
un signal de mise en mémoire provenant de la caméra, aprés une
intégration. Le moniteur visualise alors l'image résultant de

cette intégration.

D'autre part, un inverseur permet soit de visualiser 1'état

de la mémoire, soit de suivre le phénoméne observé en temps réel.
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La bande passante de 1l'appareil n'excéde pas 4 MHz ; il
faut donc s'attendre 3 une résolution de 1l'ordre de 250 points

par ligne, de toute fagon supérieure 3 celle de la caméra.
b - Le magnétoscope

Le vidéodiSquene pouvant mémoriser qu'une seule image,
il est intéressant de pouvoir enregistrer chaque image au moyen
d'un magnétoscope. Apré@s une série d'expériences, l'utilisateur
peut ainsi exploiter & loisir chaque image en les réinjectant

une par une dans le vidéodisque.

I1 s'agit d'un magnétoscope fabriqué par Hitachi, type
SV630. I1 accepte des cassettes. En noir et en blanc, il posséde
une résolution de plus de 300 points par ligne de balayage.
Coté dynamique, le rapport signal/bruit du signal vidéo est
plus élevé que 40 dB; soit un rapport de 100 en tension, valeur
bien supérieure au chiffre annoncé précédemment. L'image est

donc trés peu dégradée.

Les systémes de mémorisation n'alt&rent pratiquement pas
les images car ils offrent une meilleure résolution que la
caméra elle-méme.

e - Le "masque" électronique

o- — Description

Nous avons décrit dans un paragraphe précédent les deux

maniéres d'analyser une image :

- les raies Raman sont perpendiculaires aux lignes de
balayage ; dans ce cas, il est tré&s facile d'obtenir une

résolution spatiale, en analysant 1'image ligne par ligne 3 1l'aide
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d'un oscilloscope 8 base de temps retardée. Cependant, ce
principe ne peut s'appliquer qu'a des phénoméﬁes lumineux
intenses ; de plus les systémes d'acquisition courants ne
permettent pas la mise en mémoire d'une ligne de télévision
(64 us). Nous avons donc opté pour la seconde solution moins
coliteuse mais suffisante au point de vue résolution spatiale,

qui est de toute fagon limitée par l'astigmatisme du spectrométre.

~ les raies Raman sont paralléles au balayage lignes. La

3
solution la plus pratique pour atteindre la résolution spatiale
est alors de pouvoir découper artificiellement des bandes verti-

cales perpendiculairement aux lignes de balayage.

Un tel dispositif,que nous appellerons ''masque électro-

nique'", a &té mis au point au laboratoire par F. Grase (5).

Dans la pratique, l'utilisateur régle le retard (fig. 13)
afin de déplacer la bande verticale, laquelle a une largeur
ajustable 3 volonté : elle peut, au maximum, recouvrir 1'ensemble
de 1'écran, sa valeur minimale représente environ 1/40éme de la
largeur de 1'image. Cette bande est visualisée, en plus sombre,
sur le moniteur de télévision ; cette partie correspond 3 la
fraction d'image contenant les informations désirées. Le signal
contenant ces informations est ensuite filtré et visualisé sur

un oscilloscope ou envoyé sur un systéme d'acquisition de données.

La bande passante du filtre passe-bas incorporé au masque

est réglable entre 3 kHz et 8 kHz.
B - Exemple d'application
Si la cible est partagée optiquement en trois domaines

spectraux A, B et C correspondant & trois zones différentes

de 1'échantillon (fig. 14), il est possible d'analyser ces trois
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"masque ZLectronique".



zones 3 1'aide du "masque' électronique. Lorsque la bande
verticale sombre est déplacée dans la zone A, l'oscillogramme
obtenu est celui représente en A ; il en va de méme pour les

zones B et C.

I1 est ainsi possible d'obtenir un grand nombre d'éléments
porteurs d'information en un seul balayage, 40 bandes environ

pouvant &tre découpées dans une image.
d - Le systéme d'acquisition et de traitement de données

L'ensemble multicanal a été couplé & un systéme du type

Plurimat S, fabriqué par Intertechnique (6).
0. — Description

Cet appareil comprend :
- un convertisseur analogique-digital
= une horloge
- une unité de visualisation
- un clavier spécialisé
- des unités périphériques (lecteur optique, télétype

perforateur, table tragante).

Le tout est géré par un petit ordinateur Multi 20.

La figure 15 représente la configuration type.

- Convertigseur analogique~digital CTI135

L'entrée analyse admet des signaux analogiques de Z 2 volts.
Ces signaux sont transformés en signaux digitaux compatibles avec

1'ordinateur. La durée totale de la conversion est inférieure 3

5 ws. Il est possible de choisir la pente de conversion entre
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- L'horloge HTI135

Elle est en relation directe avec le convertisseur qu'elle

commande .

Elle permet de sélectionner la fréquence d'échantillonnage

(20 mHz a2 1 MHz)au pas de 2,5 et 10).

Elle peut &tre pilotée par une horloge externe (diviseur
fournissant des fréquences d'échantillonnage intermédiaires par

exemple) .

Elle admet un signal d'autorisation : il suffit d'annuler
la tension résiduelle de la prise correspondante pour déclencher
1'acquisition ; le codeur se bloque dé&s que cesse le créneau

d'autorisation.

Une prise de synchronisation externe est prévue. Elle
permet de synchroniser 1e§ acquisitions avec le signal & obsegver
Dans ce but, le signal de synchronisation "image" fourni par }a
caméra est injecté i 1'horloge, aprés inversion afin d'@tre

compatible.

Notons enfin une possibilité intéressante pour nous, la -

sortie du signal stimulus :

nous y trouvons une impulsion large de | us qui est générée
lorsque 1l'horloge travaille en position "synchro exterme'. Cette
impulsion correspond & une demande de synchronisation externe,
c'est—3-dire que chaque impulsion indique le dé&but d'une

acquisition.

La visualisation d'un train de stimulus par un oscilloscope

4 mémoire peut rendre de grands services afin de situer précisément
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les acquisitions dans le temps, lorsque le systéme travaille

en temps réel.
- L'unité de visualisation

Elle permet de connaTtre & tout moment l'état du systéme.
La zone de mémoire réservBe aux acquisitions y est visualisée

en entier.

Une fonction trés utile est celle du point surbrillant.
Celui-ci peut &tre déplacé le long des courbes, canal par canal.
I1 est possible de connaltre le numéro et le contenu du canal

correspondant 3 ce point, par impression sur la télétype.
- Le clavier spécialisé

11 permet de commander le calculateur : visualisation,

format, traitement, programmation, etc.
- Les unités périphériques

Elles sont constitu@es par les différents organes d'entrée

et de sortie.

Les spectres mis en mémoire peuvent @tre tracés sur papier
a8 1'aide d'une table tragante X-Y (Hewlett-Packard 7004A). Il est:
possible &galement de les transcrire sur bande perforée et
d'imprimer la valeur de chaque canal par l'intermédiaire de la

télétype.

Il est ainsi facile de réinjecrer toutes les données 3
l'ordinateur & 1'aide du lecteur optique, pour traitement ultérieur
par exemple. Ce lecteur permet aussi d'entrer les programmes de
base du Multi 20, ou les programmes correspondant au fonctionnement

en mode programmé.



- Le Multi 20

I1 coordonne l'ensemble. Il s'agit d'un calculateur

numérique rapide 3 logique microprogrammable.

Sa capacité mémoire est actuellement de 32 K. Les programmes
Plurimat S sont écrits en langage assembleur. Le programme de
base que nous avons utilisé occupe 24K octets, c'est—-a-dire que
les acquisitions et les traitements se feront sur 8K octets,
solent 4096 canaux, chaque canal &tant numérisé par un mot de

16 bits = 2 octets.

Cette zone de mémoire constituée de 4096 canaux est fraction-—

nable jusqu'd 64 blocs de 64 canaux.

Les signaux & analyser sont rangés obligatoirement dans
le premier bloc, appelé par convention bloc 0, et cela quelque-

soit la taille des blocs.

B = Applications & la technique multicanale

Nous décrirons ici les fonctions du Plurimat S principa-

lement employées dans notre cas particulier.

- Accumulation

J.M. Beny (7) a démontré 1'intérét de cette fonction. Il
s'agit d'une méthode d'intercorrélation par des impulsions
synchrones. Elle permet d'extraire le signal, fonction reproduc-

tible, du bruit qui, lui, est aléatoire.

Si n accumulations sont pratiquées, le rapport signal/

bruit est amélioré de vm.

- 38.
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- Lissage

Le Plurimat S met A notre disposition cinqg filtres numé-
riques. Chacun peut comporter 3, 5, 7, 9 ou Il coefficients. Le
bruit est réduit, de cette fagon, comme la racine carrée du nombre
de points utilisés. Les coefficients du filtre peuvent &tre
calculés par la méthode des moindres carrés ou encore Etre

choisis 3 priori par 1l'utilisateur.
- Transformée de Fourier

Une autre technique de lissage existe ; i1l s'agit du
lissage par transformée de Fourier. Elle est particuliérement

bien adaptée 3 des signaux provenant de caméras de télévision.

Comme le bruit est un phénoméne aléatoire, son spectre
en fréquence s'étend bien au-deld des fréquences du signal
observé. Il suffit donc de supprimer les fréquences les plus

hautes de la transformée de Fourier du spectre Raman.

D'autre part, les caméras de télévision produisent toujours,
malgré le filtre interposé, des fréquences génantes, provenant du
systéme de balayage. Il s'agit, 13 aussi, de fréquences plus
hautes que celles responsables de 1'""enveloppe" du spectre Raman ;
ce sont généralement des fréquences bien précises, ou des harmo-
niques qui se retrouvent périodiquement lorsque la transformée

de Fourier est visualisée.

De plus, de par sa périodicité, ce signal acquiert une
amplitude particuliérement gé€nante au bout de quelques accumu-

lations.

Pour illustrer ce phénoméne, nous avons accumulé dix fois

le spectre Raman du benzéne 3 1'aide du spectromdtre multicanal



- 40.

précédemment décrit (fig. 16a). Soient F_ la fréquence maximale

M
de la transformée de Fourier et Fe la fréquence d'échantillonage.

D'aprés la relation de Shannon (8)

_ . s _ '~ = )
Fe = 2 FM’ avec 1ici Fe 51,2 kHz , d'ou FM 25600 Hz

‘ (b)tronsformee de
} : uurier du spectre

i ~ —

i L

0 F 10 20 Fy : ~ FikHz)
parhe partie
o p— reelle ———— imaginaire —=
/ - (c) specire aprés lraitement

800 1500 200 AV

Fig. 16 : Suppression de La grlquence Ligne de La caména de téLévisdion
par La méthode de La trhansformée de Fourden.

La transformée de Fourier du spectre Raman (16b) montre
la présence d'une fréquence parasite 3 15625 Hz, valeur de la
fréquence de balayage ligne de la caméra ; cette mesure confirme
la valeur de la fréquence de coupure FC du filtre passe-bas inter-

posé, qui est de l'ordre de 4 kHz.



La remise & z&ro des canaux correspondants suffit &
éliminer une grande partie du bruit.; la transformée de Fourier

inverse permet d'obtenir de nouveau le spectré Raman (l6c).
-~ Opérations sur blocs

Il est possible d'effectuer toutes les opérations
€lémentaires entre un bloc de données et une constante ; cette
possibilité sera intéressante toutes les fois, par exemple que

nous aurons i introduire un facteur correctif sur 1l'ensemble

d'un spectre. Les mémes opérations peuvent agir entre blocs.

Nous présentons (fig. 17) un exemple typique de la
méthode de détection multicanale. Il s'avére en effet que le
classique couplage optique du tube intensificateur 3 la caméra au
moyen de deux objectifs provoque un effet de "vignettage" sur
les bords du champ. Cela sntraine yne courbe en '"cloche" en cep
qui concerne la réponse globale du systéme de d§tection. Les
mesures quantitatiﬁes sont alors faussées. Il est donc indispgn—
sable de corriger les spectres obtenus en fonction de la connagis-

sance de la courbe de réponse.

Nous avons réalisé ceci de fagon trés simple : le spectre
désiré, ici le doublet orange fourni par une lampe 3 mercure
(fig. 17a), est mis en mémoire dans un bloc du Plurimat S ; nous
enregistrons ensuite le s?ectre d'une lumiére blanche produite
par une lampe au tungsténe (17¢) ; ndus admettrons que l'intensité
d'une telle émission est gonstante dans une zone de 500 cm—l, soit
15 & 20 om dans cette rég#on spectraie ; ce spectre refléte donc
la courbe de réponse du dgtecteur; il suffit ensuite de diviser
le spectre obtenu dans un premier temps par le spectre de la
lumi&re blanche (17b). La méme expérisnce a &té réalisée en
différents endroits du détecteur, de fagon & vérifier la validité

de la méthode. L'expérience montre qug le rapport d'intensité des

- 41,
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deux raies est conservé quelque soit 1l'endroit de la photocathode.
La figure 18 représente le méme spectre enregist#é cette fois en
balayage conventionnel : nous nous apercevons que le rapport
d'intensité entre les deux raies obtenu par spectrométrie multi-

canaleest tout—-a-fait juste.

Cette méthode offre 1'avantage qu'elle pourra tenir compte,
entre autres, de la courbe d'absorption des filtres passe-haut

interposés avant la fente d'entrée du spectrographe.

Les opérations sur blocs permettent également de sommer des
spectres enregistrés dans différents blocs, ou encore de soustraire
d'un spectre un fond continu ou un fond de fluorescence. La '

figure 19 illustre un cas de soustraction de spectres.
- Fonction aire-sous-pic

L'ordinateur est capable de calculer la surface se situant
sous une courbe (fig. 20). Il suffit de lui préciser les numéros
de canaux C, et C, ; l'aire calculée est celle comprise entre la

1 2

courbe et la droite passant par les points Cl et C2'; elle

correspond 3 1'"intensité intégrée'" de la raie.
-~ Mode programmé

Le Plurimat S peut fonctionner en mode programmé. Ce mode
de fonctionnement permet & l'utilisateur de composer un programme
et d'en demander l'ex&cution ultérieurement. Ce programme peut
comporter toutes les opé&rations possibles en mode d'exécution

immédiate.

I1 est donc possible de programmer des calculs, ou des
acquisitions, ou encore une séquence comportant une alternance

d'acquisitions et de traitement de signal.



- 44,
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emission
parasite

a-spectre original b-émission parasite
‘ seule
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c=a-b: spectre aprés traitement

Fig. 19 : Exemple de soustraction de spectres pan un sysiime dp
traitement de dennfes.

Fig. 20 : Caleul d'une aire sous pic au moyen d'un systéme de ,
Inaitement de donnies.




I1 faudra cependant tenir compte du temps demandé par

le traitement.

Le mode programmé autorise un gain de temps appréciable
lors d'opérations répétitives sur des spectres mis en mémoire.
Cependant le plus gros avantage de cette technique est de
permettre & l'utilisateur de suivre son expérience en temps
réel, sans pertes d'information. , ce qui est important lors

d'8tudes ¢e systémes Bvolutifs.

Ce mode nous a permis de réaliser des manipulations alors

impossibles 3 suivre par des moyens classiques.

En conclusicn, nous présentons (fig. 21) un schéma typique

de 1'installation compldte,de la caméra jusqu'au systéme d'acqui-

sition et de traitement de données.

- 45,
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- DEUXIEME PARTIE -

LES TECHNIQUES CINETIQUES



Les &tudes de systdmes chimiques é&volutifs, en solution,
nécessitent des techniques d'é&chantillomage un peu particulier,
L'analyse spectroscopique s'effectue généralement postérieurement
au mélange de deux réactifs que nous appellerons A et B. Il est
clair, pour que les mesures aient un sens, que.le temps O du
mélange doit 8tre négligeable vis-d-vis de At, durée de 1'évo-

lution 3 étudier.

La technique de mélange sera choisie en fonction du

systéme 3 &tudier.

A - LES TECHNIQUES DE MELANGE - LES CELLULES

La forme et les dimensions des cellules Raman dépendront
essentiellement du spectrométre, de la platine de transfert et

de la technique de mélange employés.
1 - SYSTEME DE MELANGE EXTERIEUR A LA CELLULE

I1 s'agit de la technique la plus rudimentaire. Le
mélange est effectuéd a& 1'aide de deux seringues dont les pistons
sont couplés et d'une chambre de mélange (fig. 22) ; nous avons
réalisé celle—ci en téflon, matidre facilement usinable et

suffisamment inerte aux agents chimiques.
Le temps de mélange est de l'ordre de la seconde.
1 - Cellule simple

La cellule Raman & 1'intérieur de laquelle le mélange
A + B sera injecté puis analysé peut &tre un simple tube en pyrex
de diamétre 8 3 10 mm en général. La platine de transfert du
spectromdtre maintient la focalisation du faisceau laser i

1'intérieur de ce tube.
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Chambre de melange

...... e e - loser
J - Cellule Raman

Fig. 22 : Disposditif de mélange napide.

2 - Contrnole de Ztempératune et de pH

11 se peut que la réaction chimique &tudide nécessite
un contrdle de pH ou une régulation en température ou les deux
en méme temps,par exemple. Il est alors possible d'utiliser une

cellule plus Elaborée que nous représentons sur la figure 23.

Nous utilisonsune cellule & recyclage ; le mélange
circule en circuit fermé 3 1'aide d'une pompe peristaltique.
La cellule Raman se situe le plus pr&s possible du récipient
thermostaté contenant le mélange réactionnel. Le pH peut Eétre

contrdolé en permanence.
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cellule Raman
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Fig. 23 : Disposditif a necyclage permettant Le coatrole de parametres
2 £'extérieun de La cellule d'anakyse.

L'intérét de cette méthode 1éside dans la possibilité
de contrdler les paramétres, i 1l'extiérieur de la cellule
d'analyse ; nous n'en avopns donné ici qu'un exemple qu'il sera
facile d'étendre 3 d'autres facteurs.

Un autre avantage de ce type de cellule est de permettre
1'étude des systémes chimiques par Raman de résomance sans les
perturber soit par l'échauffement di au faisceau laser, soit par
une éventuelle action photochimique. A 1'aide d'une telle cellule

1'échantillon est constamment renouvelé devant le faisceau laser.



Afin de tester l'efficacité de ce dispositif, nous avons
enregistré le spectre Raman de résonance de 1'azobenzéne en

solution dans 1'acide chlorhydrique 10 N (fig. 24).

A;'***V“~F~V-”“v*ﬁmr-whﬁf~A”VV~““‘~“”M/\V“F‘w“’w~»’-w-w b

830 1000

A

1200 1400 1600 AVers!

Fig. 24 : Spectre Raman de n€sonance de £'azobenzine (10'4M) en
solution dans HCL (10N). Excitatrice 488 nm - 50m;
fente 5 om!

a - cellule & 4Lux continu; b - Echantillon immobile

Le spectre a est obtenu par accumulation de dix spectres
successifs balayés chacun pendant cing secondes. Chaque molécule
est éclairée pendant environ 100 is en maintenant un flux continu

i 1'intérieur de la cellule & la vitesse lindaire de 50 cm/s.

Le spectre b résulte également de 1l'accumulation de
dix spectres commencée aprés seulement quelques secondes d'irra-
diation par le faisceau laser, l'échantillon étant maintenant

immobile.
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En effet, selon Badger (10, 11) un &quilibre cis Z trans
s'établirait en milieu tré&s acide et avec apport d'énergie

lumineuse ;

| hv ' | ‘
: o0 : Nf/“

T\l/
H

H

forme trans forme cis benzo(c)cinnoline

si 1'irradiation continue, 1'équilibre conduit 3 une cyclo-

déshydrogénation en donnant de la benzo(c)cinnoline.

;Le spectre 1 est caractéristique de la forme trans ;
le spectre72 montre qu'il ne reste plus qu'une faible proportion
d'isomére trans aprés une irradiation de quelques secondes. Le
spectre de la forme cis n'est pas observé & cause de sa trés
faible concentration (la cyclodéshydrogénation est trés rapide)
ou encore de mauvaises conditions de résonance. Cette derniére
raison explique que le spectre Raman de la benzo(c)cinnoline

ne soit pas gbservé.

Le spectrométre 3 balayage rapide permet, grédce 3 la
visualisation constante du spectre, de vérifier qu'aucune
dégradation n'apparalt en cours d'accumulation et que le spectre
obtenu a la fin de 1l'expérience est bien significatif de l'espéce

étudiée.
11 - SYSTEME DE MELANGE COUPLE A LA CELLULE

La technique de mélange précédemment décrite est
satisfaisante tant que la durie At de la réaction est supérieure
34 la minute ; au-dessous de cette valeur 1'imprécision sur
1

'échelle de temps augmente considérablement ; il devient alors
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nécessaire d'employer un mélangeur couplé d la cellule, afin de

diminuer 'le temps de mélange.
1 - La cellule a flux continu

a) Principe : La cellule & flux continu utilisge est

représentée par la figure 25a.

=

LT Y 23
-omma

t __cellule d"analyse

U melangeur
N chambre de

h o ' premeglange

t=0 ¢ chcmbre de meicnge l l

. > |
reachf reactf

A B A B

Fig. 25 : Principe de La cellule & flux continu (a)
et détails de La chambre de mélange (b)

Le mélange réactionnel A + B s'Ecoule 3 vitesse constante
dans une cellule cylindrique ; il est alors possible de connaltre,

pour chaque point de la gellule, le jemps écoulé depuis le mélange.

b) Réalisation : La chambre de mélange est réalisée en

téflon ; elle est constitude d'un prémélangeur et d'unmélangeur (fig. 25b).
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Afin d'obtenir un mélange aussi homogéne que possible, les
conduits du mélangeur et du prémélangeur sont croisés de 90°

les uns par rapport aux autres.

Nous utilisons une pompe peristaltique Gilson afin de
propulser les deux réactifs. La vitesse de rotation du rotor
est variable de facon continue ; elle est contrGlable par un
compteur mécanique monté sur le potentiométre de commande de la
pompe. Avec le montage utilisé, le débit peut varier de 14 a
1040 ul/s avec des canalisations en polyvinyl possé&dant un

diamétre intérieur de 4 mm.

L'ensemble cellule-chambre de mélange peut &tre déplacé
verticalement par rapport 3 la platine de transfert. Le retard
imposé par la distance mélangeur-point d'analyse est donc
ajustable et facilement accessible. L'amplitude du déplacement

est de 20 cm.

I1 est &galement possible de faire varier ce retard en

changeant la vitesse d'écoulement du mélange.
g g

La durée du mélange est déterminée par le temps qui s'écoule
entre l'entr@e des réactifs A et B et la sortie du mélange

réactionnel vers la cellule d'analyse.

Le volume total de la chambre dz mélange a &té trouvé &gal
a4 30 ul ; cela correspondd untemps dz mélange compris entre 29 ms

-

et 2,1 s, pour un débit allant de 10%0 #l/s & 14 ul/s respectivement.

La cellule d'analyse proprement dite est constitude d'un
tube de verre cylindrique. La vitesse linéaire du mélange
dépendra évidemment du diamdtre intérieur du tube. Nous avons
utilisé lors de nos expériences deux cellules, l'une de | mm et
l'autre de 2,8 mm de diamétre intérieur ; leurs caractéristiques

£



pour les deux vitesses extrémes de la pompe sont résumées dans
le tableau III. La résolution est temporelle est calculée en
fonction de 1'espacement des points d'analyse dans la cellule,
espacement que nous avons pris dans 1' exemple égal i 0,5 cm.
L'erreur relative sur 1l'échelle des temps a été estimée 3 o Z .
environ, compte tenu de l'imprécision sur les mesures de débit
de la pompe, de diamétre de la cellule et de la hauteur du

faisceau laser par rapport au mélangeur.

Nous nous apercevons que dans le cas de la cellule de
faible diamétre, le temps de mélange devient important vis-i-vis
de la duréde du phénoméne. Elle peut néanmoins apporter des

renseignements intéressants.

Cellule de Cellule de
diamétre | mm diamétre 2,8 mm
Vitesse Mini Maxi Mini Maxi
Débit
(cc/s) 0,014 1,04 0,014 1,04
Vitesse
linéaire 1,8 132,5 0,23 16,9
(cm/s)
Temps de
mélange 2,1 0,029 2,1 0,029
(s)
perard POUT | 411 | 0,151 | 86,9 1,18
t 0,22 0,003 | 1,7 t 0,02
(s)
I(“S*;““t“’“ 0,277 0,004 2,175 0,029

, Tableau III
Caractérnistiques de La cellule & flux continu
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Toutes les valeurs annoncées sont valables pour des liquides
dont la viscosité est proche de celle de l'eau. Dans la pratique,
pour chaque expérience, nous mesurons le volume des réactifs A
et B aspirés et le volume du mélange obtenu ; le débit est

calculé 3 chaque fois.

Lorsque l'effet Raman de résonance est utilisé, cette
méthode évite 1'échauffement local d4 & 1'absorption du faisceau
laser ainsi que toute dégradation photochimique, comme cela a été

démontré dans le paragraphe précédent.

Cependant, le gros inconvénient de cette méthode est de
nécessiter une grande quantité de ré&actifs. Elle n'est donc pas
applicable 2 1'étude de produits rares ou coiliteux. Notons pourtant
qu'il est possible de réduire considérablement cette consommation
en couplant cette cellule & un spectrom@tre d balayage rapide
qul permet 1'obtention de chaque spectre en un temps voisin de

la seconde.
2 - Cellukle o 4Lux stoppé

Nous avons vu précédemment que l'étude de phénoménes dont
la durée est inférieure & la seconde ne pouvait se faire qu'au

prix d'une grande consommation de réactifs.

Afin de réduire trés fortement cette consommation, il est

possible d'utiliser une cellule 3 flux stoppé.

Dans un tel dispositif (fig. 26), les seringues de mélange
sont remplies au préalable par les seringues-réservoirs. Une
partie de chaque réactif A et B est alors injectée rapidement
dans le mélangeur et traverse la cellule. Le mélange remplit la
seringue d'arr@t qui provoque la fermeture d'un interrupteuf. Au

moment de 1l'arrét du flux de liquide, cet interrupteur fait
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Fig. 26 : Prnincipe de La cellule a ffux stoppé.

démarrer l'analyse du spectre Raman du mélange qui se trouve 3

1'intérieur de la cellule.

Nous utilisons un systéme & "flux stoppé" fabriqué ﬁar
la société Durrum-Gibson (11). Le corstructeur annonce un temps
de mélange ("temps mort") de 2 ms et un volume mort de 66 ul.
L'efficacité du mélange annoncée est de 99,5 Z. Les seringues
de mélange sont actionnées par un systéme pneumatique commandé
par une vanne électromagnétique. Le volume des seringues de
mélange est de 4 cm3. Quelques centaines de microlitres de
chaque réactif sont nécessaires & un bon mélange. Les réactifs
peuvent étre maintenus 3 une températire comprise entre 2 et

80°C.



Ce matériel &tait prévu au départ pour effectuer des
mesures d'absorption ou de fluorescence. Diverses adaptations

ont été nécessaires pour le coupler & un spectrométre Raman.

Y

B - COUPLAGE DE LA CELLULE A "FLUX STOPPE" AU
SPECTROMETRE MULTICANAL

Etant donné le temps de mélange autorisé par cette cellule,
les phénoménes allant de moins de 100 ms a quelques secondes
pourront &tre étudiés, la reléve étant prise au dela par des
cellules moins performantes. Afin d'étudier des phénoménes aussi
rapides, il était nécessaire de coupler ce systéme au spectrométre

multicanal précédemment décrit.

Dans ce but, nous avons utilisé deux configurations
différentes : 1'une que nous appellerons 3 éclairage longitudinal
et 1'autre i éclairage transversal ; cette derniére exigea ung

transformation de la cellﬁle elle—méme.
I - ECLATRAGE LONGITUDINAL

De par la géométrie de la cellule, il s'agissait au

départ de la méthode d'&clairage la plus simple.
1 - La celluke

Le faisceau laser est focalisé & l'intérieur de la cellule
qu'il traverse dans le sens de la lorgueur (fig. 27). Une fenétre
pratiquée sur le dessus du bloc permct de collecter la lumiére
diffusée perpendiculairement & cette:cellule. La cellule d'analyse
étant conjuguée optiquement avec la fente d'entrée du spectrométre
la lumiére diffusée est projetée sur cette fente au moyen d'une

optique calculée pour un couplage optimum.
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seringue
d’arrét

Fig. 27 : Eclairage Longitudinal de La cellule a lux stoppé.

2 - L'optique de thansgent
Elle devait répondre 3 divers critéres :
- 8tre adaptée au mieux 4 1l'ouverture du spectrométre.

- effectuer le couplage optique de la cellule au spectro-
métre avec une distance objet—fente relativement &levée : la
platine Durrum est disposée horizontalement et a une géométrie telle
que la distance minimale séparant la cellule de la fente d'entrée

est de 50 cm.

~- collecter la lumidre diffusée sous un angle solide le

plus grand possible.

- posséder un grandissement compatible avec les dimensions

de la cellule et de la fente.



Nous avons choisi une optique de transfert constituée de
deux objectifs (fig. 28) ; le renvoi a 90° s'effectue au moyen

d'un miroir interposé sur le faisceau de rayons paralléles.

"
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passe hout . N spectrometre
! objectif ) .
' e e _ image du
1 .
. faisceau laser

collection ___lll |

faisceau
laser

'
L It S,
'\
'y

cellule d’ana lyse

paroisde la cellule

Fig. 28 : Eclairage Longitudinal : optique de thansfert.

Le grandissement obtenu est proche de 1,5. La longueur utile

de la cellule est de 10 mm, la hauteur de la fente d'entrée de 15 mm.

3 - Principe de 2'analyse

L'analyse s'effectue ici en temps réel. Etant donnée la
'~ rémanence de la caméra SEC, il est impossible sans dispositions
particuliéres, d'effectuer les enregistrements de spectres de

systémes en &volution de fagon significative.
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C'est pour cette raison que nous effectuons 1l'analyse

spectrale en trois &tapes (fig. 29).
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Fig. 29 : Disposditif expérnimental permettant L'analyse en temps
néel de neactions chimiques hapides.

~ L'échantillon est irradié pendant un temps légérement

supérieur 3 20 ms, durée de balayage d'une demie trame.

- On effectue ensuite la lecture de la cible de la caméra

et donc l'enregistrement d'un spectre. Pour cela, une photodiode
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est disposée de telle fagon qu'elle ne soit éclairée que pendant
1'illumination de 1'&chantillon. Cette photodiode fournit alors,
par l'intermédiaire d'un circuit monostable, un signal qui

autorisera 1l'acquisition des spectres par 1l'ordinateur.

- Le balayage de la cible continue bien siir lorsque le
faisceau laser est occulté, ce qui permet au pinceau d'é@lectrons

lents de faire disparaitre les charges résiduelles.

Le cycle recommence ensuite pour le spectre suivant, autant

de fois qu'il le sera nécessaire.

Ce principe d'analyse limite é%idemment le nombre d'enre-
gistrements de spectres et entraine donc une certaine perte
d'information. Nous avons décidé d'éffectuerla prise de spectres
avec une cadence maximale d'un enregistrement toutes les 120 mps ;
1'expérience nous a en effet prouvé .qu'au bout d'un tel temps,
les charges résiduelles portées par la cible de la caméra utijisée

pouvaient €tre considérées comme négligeables.

Le départ des acquisitions est donné par un des contacts
de l'interrupteur monté sur la seringue d'arrét ; cet interrupteur
est donc fermé dé&s que le mélange est terminé, et met en circuyit

le générateur de signal d'autorisatipnm.

La modulation du faisceau laser s'effectue au moyen d'un
disque en rotation dont l'ouverture détermine la durée d'illu~
mination de 1'échantillon ; ce disqug est entrafné par un moteur
synchrone alimenté par le secteur ; ﬁe balayage de la caméra est,
lui aussi, synchronisé avec le sectepr. Cependant le systéme de
mélange étant commandé manuellement, le temps zéro du mélange
ne coincidera pas avec une position donnée du disque ; cela
signifie qu'il sera impossible de déﬁerminer avec précision le

temps s'écoulant entre le mélange et l'enregistrement du premier



- 62,

spectre. L'incertitude absolue sera égale au temps séparant deux
p g D p

éclairements successifs de la cellule d'analyse,

Le doute pourra néanmoins étre levé au moyen du signal
"Stimulus' généré par 1'horloge de l'ordinateur. Nous visualisons
ce signal sur un oscilloscope & mémoire que nous utilisons en
balayage unique ; ce dernier est déclenché par un deuxiéme
contact de l'interrupteur disposé sur la seringue d'arrét ; le
début du balayage correspondra trés exactement au temps z&ro
du mélange. Il sera alors facile de positionner dans le temps
les divers enregistrements de spectres auxquels correspondront
les différentes demandes de stimulus. Dans l'exemple choisi (fig. 30),
le premier spectre est enregistré 60 ms aprés le mélange et les
autres toutes les 120 ms ; le spot balaie l'@cran de 1'os¢illoscope

en.] seconde (0,1 s/div.).

Vi
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ler .

€ r\gs 1 enregistrement du
zero du "specire
melange

Fig. 30 : Signal stimulus corrnespondant a L'enregistrement de huit
specthes successdqgs.

Enfin, le signal de synchronisation, exigé par le Plurimat S,

est issu .de la base 'de temps image de la caméra.



4 - Roke de 2'ondinateun

Grace 3 sa possibilité de fonctionner en mode programmé,
le Plurimat S nous a permis de suilvre en temps réel des systémes
chimiques et de mémoriser les spectres Raman aux moments opportuns.
Les acquisitions sont en effet programmées au préalable en une
séquence qui se déroule en fonction des opérations qui y figurent
et du signal d'autorisation que 1l'horloge regoit. Nous donnons
ci-dessous 1'exemple d'un petit programme mis au point qui permet
1'acquisition d'un spectre dans chacun des huit blocs de
512 canaux ; chaque enregistrement est déclenché par le signal
d'autorisation ; les spectres sont mémorisés dans le bloc 0 puis
transférés dans les blocs 1, 2, 3, etc., le dernier restant dans le

bloc 0.
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Taille 512 Exec. Taille des bloecs : 512 canaux (formatage)
&
RAZ 0 " Remise & zéro du bloc O
T 0 " Initialisation de l'indice I & zéro
Etiq. 1 " Repérage d'un point d'entrée en vue
' d'un branchement ‘
AU. O " Demande d'acquisition unique dans
le bloc O
Att. fin. acq. " Attente de la fin de 1l'acquisition
avant tout traitement
Transf.0, ] H Demande de transfert du bloc 0 vers
le bloc |
RAZ 0 " Remise 3 zéro du bloc O
I I,l] " Incrémentation de 1'indice I
B@U 1,6 " Demande de 6 branchements & 1'étiquette 1
AU. O " Demande d'acquisition unique dans
le bloc O
Att. fin. acq. " Attente de la fin de l'acquisition

avant tout traitement.

Le programme peut 2tre mémorisé sur bande perforée.



De plus, l'ordinateur peut accumuler plusieurs spectres
pendant le balayage de la cible en 1l'absence d'irradiation. Une
amélioration notable du rapport signal/bruit peut ainsi &tre
obtenue. Le signal d'autorisation doit alors €tre modifié& :
la durée du créneau est allongée en conséquence, par l'inter-

médiaire du circuit monostable (fig. 31).

Signel vidéo filtré et écrété

temps d irradiation de | echantillon

Signal- de synchronisation

TTTTTTTT,

U

Signal d’autorisation (un spectre)

, C— 5V
' .‘ oV

U

Signal d ‘autorisation ( accumulation de trois spectres)

oV

Fig. 31 : Foames des difgérents signaux requis par Le PLurimat S.

Les spectres mémorisés peuvent maintenant €tre traités
(corrections d'intensité, filtrage des fréquences parasites,

soustraction d'un fond continu ar exemple), si cela est
2
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nécessaire. Puis ils seront exploités directement par l'ordinateur
(calcul des aires sous pic) ou encore tracés par l'enregistreur X-Y.
Un téléimprimeur permet &ventuellement la perforation de rubans

pour conservation des résultats.
5 - Exemple d'application

Afin de tester cet appareillage, nous avons étudié 1'oxydation
du 1,4-diméthoxybenzéne par le Cerium IV, en milieu acide. Cette
Stude a été effectude en collaboration avec J.C. Merlin (12) et
a &té proposée par R.E. Hester (13). Cette oxydation se déroule

suivant le schéma réactionnel suivant :

'

A ° + o
MeO—-@—OMe + ce'” > (MeO——@—OMe) v e

Radicgl R

H',H.0
- R + ce¥t o (Meo®cm4e)2+ 52 o=®o+ 2 MeOH

OMe:

+  produits

MeO OMe
Le radical cation R pré&sente une bande d'absorption dans ie
domaine visible ; il s'agit d'une banije large, présentant deux
maxima a4 430 et 460 nm, avec des coefiicients d'extinction

molaire € respectivement égaux a 9040 et 9540 1.mole-].cm—].

L'effet Raman de résonance étant obtenu lorsque la fréquence
excitatrice se trouve en coincidence avec une bande d'absorption

électronique de la molécule &tudide, nous avons choisi d'exciter



avec la raie située 3 488 nm d'un laser 3 argon ionisé (fig. 32).
Ainsi, une forte exaltation de certaines raies du spectre est
observée, exaltation due au couplage des transitions vibration-

nelles et électroniques.

DO,
£
57 438 tvin
2 T J\ 1)
li -
O -} i >

400 450 500 Anm)

Fig. 32 : Spect&e d'absornption electronique du nadical cation
1,4-dimeztho xybenzene

Les raies du radical R seront exaltées vis-3d-vis de celles

du 1,4-diméthoxybenzéne.

Des études cinétiques effectuées en absorption électronique
ont mis en évidence une décroissance rapide de la concentration
en radical cation ; ce temps de disparition est de l'ordre de

quelques secondes.

Nous avons étudié 1'dvolution du mélange réactionmnel entre

1600 et 1750 cmnle Nous pouvons observer dans ce domaine spectral
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. P -1 . < -
une raie située a 1710 cm et attribuable 3 1'acétone ; d'autre
~ -1 “ . e . .
part, & 1650 cm , apparalt une rale caractéristique du radical

cation.

La figure 33 montre 1'évolution de cette derniére raie en
fonction du temps. Nous pouvons ainsi observer tout d'abord
1'apparition du radical puis sa décroissance. Le temps séparant-

deux acquisitions est ici de 120 ms.

L'intensité de la raie attribuable 3 1'acétone pouvant &tre
considéréecomme constante, le rapport d'intensités I (1650)/I(1710)
sera significatif de la concentration en radical cation. Nous
avons donc reporté, sur la figure 34, les valeurs de ces rapports

en fonction du temps.

L'allure de la courbe ainsi tracée est comparable 3 celle

obtenue par absorption &lectronique.

Cependant, nous avons réalisé deux séries d'expériences avec

des fréquences de modulation du faisceau laser différentes (fig. 34).

Lorsque 1'on espace les enregistrements de spectre (240 ms),
la fréquence d'irradiation de 1'échantillon diminue ; nous nous
apercevons, dans ce cas, que la vitesse de disparition du radical
diminue et que la quantité maximale formée se trouve ainsi
augmentée. En effet, l'énergie regue par 1'&chantillon, due 2
1'absorption du faisceau laser, se trouve diminuée, la température
est moins importante et la réaction est donc moins perturbée.

Le temps au bout duquel 1la concentration en radical est maximale

passe de 475 3 750 ms.

6 - Limite de La méthode

Deux aspects sont a envisager :
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20ms

140 ms

260 ms

]
s
£

380 ms

500 ms

620 ms

740 ms

860 ms ‘
l -4 ) :
. 1650 cm (radical)
M@‘U"‘/ '

L : 1710 cmi’ (solvant)

Fig. 33 : Spectres Raman d'un mélange composé d'une sofution de
para-diméthoxybenzéne (TO’ZM) en wrésence d'HZSO4 (0,5M)
et d'acétone (20%), et d'une sofution de Ce(SO4)z
(2.70'3M) en whiésence d'HZSO4 {0,5M). Les temps indiquiés

comnespondant au début de chaque acquisition. { 331
i,
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Intensite relative
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750
Fig. 34 : Evolution de £'intensité relative de La haie 1650 cm” du

rhadical cation para-diméthoxybenzine en fonction du temps
(120 et 240 ms correspondant aux Ztemps Aslparant deux
mesuwies consleutives)

a) Lors d'études de systémes en évolution en Raman de
résonance, la réaction pouvant €tre fortement perturbée, il
était indispensable de trouver un autre moyen d'échantillonnage.

De plus, étant donnée la géométrie de la cellule,qui &tait prévue
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au départ pour des mesures d'absorption ou de fluorescence, le
faisceau laser traverse environ 10 mm de solution avant le
point d'analyse ; ceci se traduit évidemment par une diminution

importante du faisceau diffuseé.

-~ D'autre part, nous avons vu que la rémanence de la

caméra utilisée limitait la résolution temporelle a 120 ms.
11 - ECLATRAGE TRANSVERSAL

Dans 1é but d'améliorer la résolution temporelle de 1'appa-
reillage, nous avons décidé de mettre au point un systéme de
déflexion ; son principe est de ne focaliser le spectre Raman
que sur une petite partie de la cible de la caméra et de changer
le lieu ol se forme ce spectre tout au long de l'analyse tempo-
relle ; de cette maniére, & tout moment, le spectre est focalisé
en un endroit vierge de la cible, ce qui évite 1'inconvénient de

la rémanence de la cauira.

Plusieurs possibilités s'offraient & nous pour réaliser

cette déflexion :

~ Une déflexion magnétique, agissant au niveau du tube
intensificateur d'imagesou encore de 1'étage d'entrée du tube

analyseur SEC, c'est-a-dire entre la photocathode et la cible.

- Nous pouvions réaliser cette déflexion sur le trajet
optique, 3 l'intérieur méme du spectrométre, par exemple juste
avant la photocathode du tube intensificateur. Cependant, nous
avons rejeté cette solution, de crainte de dégrader le taux de

lumidre parasite de 1'appareil.
P PP

-~ La déflexion peut s'effectuer sur le faisceau diffusé,

entre la cellule d'analyse et la fente d'entrée du spectrométre.



- Enfin, il est poséible de défléchir le faisceau laser 3

1'intérieur méme de 1l'échantillon.

Dans tous les cas, la déflexion peut se dérouler de fagon
continue, ou discontinue, avec pour sources excitatrices des

lasers continus, pulsés ou enfin modulés.
1 - Principe de La méthode utilisie

La possibilité conciliant résolution temporelle et &tudes
en Raman de fésonance est celle qui consiste & déplacer le point
de focalisation du faisceau laser & l'intérieur de la cuve
échantillon. C'est donc cette derniére solution que nous avons

retenue.

Par 1'intermédiaire de 1l'optique de transfert, 3 chaque
point de focalisation du faisceau laser, correspondra une
image sur la fente d'entrée du spectrométre. Celé revient dong
a un balayage de fente. Les éléments spectraux A', A", A"',
mémorisés sur la cible du tube analyseur (fig. 35) sont carac-

téristiques de 1'image A, sur la fente, et donc du point situé

2

en A1 dans la cellule. Nous atteignons ainsi la résolution
spatiale, c'est-d-dire qu'il sera possible d'effectuer une

véritable '"cartographie" de 1l'échantillon.

Si, maintenant nous considérons que, dans la cellule, se
trouve en fait un mélange en &volution, il sera aisé de passer
de la résolution spatiale 3 la résolution temporelle. En effet,
le faisceau laser se déplagant tout au long de la cellule, nous
sommes capables de faire correspondre & chaque point Al’ B], N
un temps t compté & partir du temps zéro du mélange : il suffira
pour cela de synchroniser le départ de la déflexion du faisceau
laser avec le sytdme de mélange et de connaltre la vitesse de

translation du faisceau qui sera la plus constante possible.
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du v cible du tube
spectromeétre

analyseur

Fig. 35 : Résofution spatiale et temporelle.

Aprés une déflexion, les éléments spectraux mémorisés sur
la cible de la caméra pourront nous fournir trois types

d'informations :

- leur position suivant 1'axe Ox qui est devenu l'axe du
temps caractérisera 1'état d'avancement de la réaction pour le

point de la cellule correspondant.

~ leur situation sur 1l'axe Oy permettra de déterminer la

nature des espéces chimiques analysées.

- enfin leur densité de charges électriques nous renseignera

sur la concentration des espéces.

- 72,



- 73.

2 - Montage utilise

a - La cellule

Une nouvelle cellule et un nouveau bloc porte-—cellule
ont dd &tre mis au point afin de pouvoir procéder 3 un éclairage
transversal, De maniére & modifier le moins possible les carac-
téristiques de 1'installation 3 flux stoppé, la géométrie et
les dimensions de la cellule ainsi que des conduits & l'intérieur
du bloc métallique ont &té conservés dans la mesure du possible.
La cellule se trouve maintenant dans le prolongement du mélangeur
(fig. 36). Aprés divers essals nous avons retenu, pour cette
derniére, un tube cylindrique en verre pyrex de 2,2 mm de
diamétre intérieur, long de 20 mm. L'étanchéité de l'ensemble

est assur@e par des pi8ces usinées dans du téflon.

)
serinque
erivgve /o oo /] [
d arrét NN Ve i
P - /-
‘ T !
b‘(OC cellule : .
porte-cellule : ‘melangeur
“piece en teflon .
faisceau
laser

Fig. 36 : Ecﬂq,i&age Lunsvernsal de La cellule & flux stoppé.
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b - L'optique de transfert

Elle est identique & celle utilisée dans le cas de 1'éclairage
longitudinal. La platine de mélange & flux stoppé étant tournée
de 90° par rapport d@ la disposition précédente, l'optique de
transfert conjugue toujours la cellule d'analyse avec la fente
d'entrée du spectrométre (fig. 37). Cependant, étant donné
1'éclairage employé, 1'image du faisceau laser est 'croisée' avec

cette fente.

W L,,/' »””’I/ECdMnohur
maroir g - inihainii iy ‘< -
d(.’ !,\' : \j
renvol ' fenle d ‘entree
A : specrronwén-o
objectf ! J/ l
o — ' ’ ‘
coitechon X ,! i
~ o image du faisceau’
A l laser
calhile T
donalyse faisceau /
laser parots de
la cellule

Fig. 37 : Eclainage transversal : optique de trhansgert.

¢ - Le systéme de déflexion

Ce systéme est chargé de faire décrire au point de focali-
sation du faisceau laser un segment de droite a l'intérieur de
la cellule, le faisceau devant rester perpendiculaire a la cuve
cylindrique ; le déplacement doit s'effectuer dans un plan

parfaitement horizontal.
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Pour des raisons de commodité et de stabilité des réglages,
le montage a été effectué directement sur la platine supportant

le systéme de mélange a flux stoppé.

Aprés divers essais, il s'est avéré que le montage représenté
par la figure 38 répondait aux crit&res cités plus haut. Ce montage

comprend deux miroirs fixes, un miroir tournant et une lentille.

miroirs
celiule fixes

-

faisceau
laser

miroir tournant

o

Fig. 38 : Suystéme de déflexion utilisé.



Le miroir tournant est md par un micromoteur d courant
continu dot& d'un ré&ducteur interchangeable. Le.couple ainsi
obtenu permet une montée en vitesse immédiate. De plus, afin
de minimiser les forces d'inertie, les dimensions du miroir et
de son support ont &té choisies les plus petites possibles. Le
micromoteur est alimenté& par une tension régulée ajustable. Le
potentiométre de commande de l'alimentation est &talonné pour
plusieurs réducteurs. A 1'aide de la courbe d'é&talonnage,
1'utilisateur peut facilement sélectionner la durée de la
déflexion en fonction du phénoméne qu'il a 1'intention d'é&tudier.
Un des contacts de l'interrupteur installé en bout de la seringue
d'arrét est intercalé& dans le circuit d'alimentation du moteur.

La déflexion débute dés que le mélange est terminé.
La lentille L possé&de ici deux rOles :

- Tout d'abord elle est chargéz de focaliser le faisceay
laser a 1'intérieur de 1la cuve. Soit S le signal fourni par }e

détecteur :

S = 1. ZAv . Iv . TV - 8, (18) ol Ty Tv et Sv sont respec-—
tivement la transmission'des optiques, l'efficience du monochro-
mateur et la sensibilité& du détecteur & la fréquence V. ZAv gst
1'étendue géométrique du faisceau. L représente la luminance
Raman de 1'échantillon. P. Dhamelincourt (14) 1'a mis sous la

forme :
L=I .k, .p . Az

ol I représente l'irradiance, kv la section efficace de

diffusion Raman moyenne, p la densité moléculaire et Az 1'@paisseur

de 1'échantillon "vue" par le spectrométre.

Soient P et D la puissance et lg diamétre du faisceau laser.

M. Delhaye et M. Migeon (15, 16) ont établi que, dans le cas de
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1'analyse 3 90° de la lumiére diffusée, 1l'irradiance I &tait
: s o2 gy : o ..

proportionnelle 4 P/D”, c'est-d-dire que la luminance variait

comme P/D, Az &tant &gal 3 D dans ce cas. Le signal fourni au

détecteur est proportionnel a la luminance.

Or le diamétre du point de focalisation par une lentille

est donné par la formule approchée suivante (17) :

ﬁlg
® |Fh

ol A représente la longueur d'onde utilisée, f la focale de la

lentille utilisée et a le diamétre du faisceau laser.

La distance focale de la lentille L devra donc &tre petite

pour obtenir un signal le plus intense possible,

v

- Le deuxiéme rOle de la lentille L est de redresser le
faisceau laser afin d'éviter qu'il ne décrive un arc de cercle
d 1'intérieur de la cuve-échantillon. Pour cela, il suffit qu'elle
possé&de une focale égale & la distange miroir tournant-lentille L.
Son double rdle détermine sa positicn dans le montage, & mi-

distance entre le miroir tournant et la cellule.

Afin d'optimiser le trajet du faisceau laser, les trois
miroirs sont facilement réglables gridce a des supports du type

point—trait-plan.

Soulignons enfin un avantage important de ce systéme :
1'irradiance est constante en tout point de 1l'échantillon, ce
qui est important lorsque la résolutjon spatiale est demandée.

3 - Denoulement des mesunes

Contrairement au cas de l'éclairement longitudinal ou les

mesures s'effectuaient en temps r&el grdce au mode programmé

77.
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de 1'ordinateur, ici nous distinguerons deux phases bien dis-
tinctes : une premidre &tape, celle de l'analyse, consiste &
obtenir une image renfermant tous les renseignements 3 la fois
temporels et spectraux ; la deuxiéme &tape, que nous appellerons
d'exploitation, a pour but d'exploiter 1'image obtenue afin d'en

déduire une série de spectres résolus dans le temps.:
a - L'analyse

Nous utilisons 1'installation décrite dans la premiére

partie de ce mémoire (fig. 21).

Le faisceau laser est tout d'abord prépositionné au bord
de la cellule. Le mélange est commandé manuellement par le
systdme pneumatique ; dés que le mélange est terminé, la seringue
d'arrét met en marche le micromoteur qui engendre ainsi la
déflexion dans la cellule. La caméra SEC intégre pendant la
déflexion‘; deux photodiodes ont été disposées derriére la
cellule afin d'en assurer la synchronisation (fig. 39) ; le

faisceau laser &claire d'abord la photodiode D, qui déclenche

1
le processus d'intégration par 1l'intermédiaire d'un circuit

€lectronique, puis &éclaire D, qui remet 3 zéro l'ordre d'inté-

2
gration. Celle-ci dure ainsi exactement le méme temps que la

déflexion.

Une fois 1'intégration terminée, le pinceau d'électrons
lents décharge la cible du tube SEC et la caméra donne 1l'ordre
au vidéodisque de mémoriser et de visualiser 1'image obtenue.
Celle-ci peut ensuite Etre enregistrée sur le magnétoscope ou

étre exploitée immédiatement.
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Fig. 39 : Synchronisation de L'intégration par un signal de commande
extenne.

b - Exploitation
Soit une réaction chimique du type :
A+ B > C+D

Si nous &tudions les variations des raies caractéristiques

des espéces A et C par exemple, une image du type repré@senté par

la figure 40 sera obtenue apré&s la phase d'analyse.

L'image est ensuite "découpée' au moyen du masque E&lectronique
pour obtenir une série de spectres Raman caractérisant les temps
tl’ t2, t3, etc. Chaque spectre est stocké dans un bloc du Plurimat S
3 des fins de traitements ultérieurs déja cités précédemment. Il

est possible d'accumuler plusieurs images une par une, afin



image oblenue aprés d=flexion spectres apres exploitation
de |"imoge.
l C A HImage
‘ ' | | 4
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Fig. 40 : Exploitation de L£'image au moyen du "masque &Lectronique"

d'améliorer le rapport signal/bruit ; cependant cette manipulation

est assez. longue et fastidieuse.

L'échelle des temps du moniteur TV peut &tre facilement
Gtalonnée : il suffit d'effectuer une expérience identique,dans
les mémes conditions, mais enmodulant le faisceau laser. Connaissant
la fréquence de modulation et le nombre de "pointillés" obtenus
sur l'écran du moniteur, le temps de la déflexion pourra Etre

ainsi déduit avec précision.
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4 - Tests de £'installation
a - Durée de la déflexion

Grace au réglage continu de la tension d'alimentation du
micromoteur et 4 la gamme de réducteurs disponibles, il est
possible de choisir une durée de déflexion allant de plusieurs
secondes & 40 ms. A titre d'exemple, le réducteur 1/10600 permet
de régler la durée de la déflexion eatre 300 ms et 2,5 s avec

un couple suffisant.

La photographie représentée par la figure 41 est celle du
moniteur TV aprés une déflexion de 90 ms. Les seringues conte-

naient, une, du benzéne ez, 1'autre, du dichlorométhane.
b - Résolution temporelle — Résolution spectrale

En modulant le faisceau laser pendant la déflexion, on
recherche la limite 3 partir de laquzlle on ne pourra plus
distinguer deux ”pointillés" voising ; & partir de cette limite,
il ne sera plus raisonnabie de vouloir distinguer deux spectrgqs
adjacents. La photographié représentie par la figure 42 montrg
cette limite : la cuve est remplie a@ préalable de benzéne ; la
raie observée est celle située 3 992‘cm_1. La déflexion s'effgctue
en 800 ms ; chaque irradiation ou occultation dure 20 ms. Il est
possible de distinguer 20 points noirs et 20 points blancs sur
1'image, ce qui signifie que 40 spectres pourront étre exploités.
Notons que le centre de l'image est volontairement saturé afin

de discerner les points situés sur le bord de 1l'image.

Quand & la résolution spectrale, nous avons effectué le
méme test que celui pratiqué dans la premiére partie de ce mémoire
le spectre Raman du mélange benzéne-toluéne a été enregistré avec

cette nouvelle configuration (fig. 43). Les raies situées a -
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800 1000 1200 AV (cm')

Fig. 43 : Spectrne Raman d'un mélange benzene - tolulne obtenu au
moyen de L'éclainrage thansversal.

-1 ~1 . e e .
992 cm et 1003 cm sont maintenant difficilement discernables.
Si nous désirons obtenir des mesures d'intensités relatives
significatives, les raies caractéristiques des espéces chimiques

devront donc étre distantes de plus de 15 & 20 cm—l.

¢ = Linéarité de Ll'échelle des temps

La mise en marche du micromoteur se produisant simultanément
au début de 1'analyse, on pouvait craindre que 1'échelle des temps
ne soit pas linéaire 3 cause d'un éventuel temps de mise en
rotation du miroir. Cependant, 1'expérience nous a prouvé qu'il

n'en était rien et que le couple était suffisant pour assurer une
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bonne linéarité de 1'échelle des temps (fig. 42). Sur cette photographie

les points sont régulidrement espacés, la vitesse est donc constante

pendant toute la déflexion.



d — Homogénéité du mélange

Pour que le principe de l'analyse soit valable, il est évident
que le mélange doit &8tre parfaitement homogéne tout au long de
la cellule,ﬂNous avons effectué le mélange de deux espéces chimiques
ne réagissant pas entre elles : le dichlorométhane et le benzéne.
L'image obtenue aprés une déflexion de 500 ms a permis d'enregistrer

les spectres de la figure 44. Ces spectres, corrigés en intensité,

&0t
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T
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600 800 1000 12C0A9 (cmi

Fig. 44 : Spectnes Raman d'un mélange dont Les deux constituants ne
rnéagissent pas entre eux. La déglexion dure 500 ms. .
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montrent que les concentrations des deux espéces sont constantes

quelque soit le point de 1'échantillon analysé.
5 - Exemple d'application

Afin de tester l'installation en Raman de résonance, nous
avons choisi de reprendre 1l'expérience décrite dans le cas de
1'éclairement longitudinal, c'est-a-dire 1'oxydation du diméthoxy-
benzéne par le cérium IV En milieu dcide. Lors de cette derniére
étude, nous avions remarqué une forte influence du faisceau laser

sur 1'évolution du radical.

Un temps de déflexion de 2 secondes a &té choisi. Les
spectres représentés sur .la figure 45 sont obtenus par accumula-
tion de cinq spectres provenant d'images différentes, afin d'atténuer
certains phé&noménes aléatoires et donc d'optimiser les mesures d'inten-
sité relative des deux raies. Cepencant, le phénoméne lumineux est
suffisamment intense pour obtenir dés spectres J'assez bonne gualité
a partir d'une seule image ; l'accuﬁmlation est pratiquée ici essen-—

tiellement dans un but de moyennage de plusieurs expériences.

Trois séries de déflexions ont'été réalisées, avec différantes
puissances de la radiation excitatrige (488 nm) : 360, 500 et 670 mW.
La figure 46 nous montre que les réspltats obtenus sont comparables
dans les trois cas et que le faisceau laser n'a plus qu'une influence
négligeable sur 1'échantillon. Le tenps, au bout, duquel la concen-
tration en radical cation 1,4 diméthpxybenzdne est maximale, passe
-a 1,2 s alors qu'il n'était que de 0,475 s et 0,750 s pour les
expériences effectuées en &clairage .ongidutinal ; la vitesse de

disparition du radical diminue ici fortement.

L'élargissement des raies des spectres provenant du centre

de la cible (0,67 s, 0,89 s et 1,11 3) est di & deux facteurs :
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durée dela deflexion 2 sec.
488nm - 05V

089s

0,675/

0,4 7s /\Mj

021s

! ' s - 3 1 o

16501710 &V (enT ) 1650 710 AVEm™)

Fig. 45 : Spectres Raman d'un mifange composé d'une sofution de
para-diméthoxybenzéne (10'2‘\‘;) en wrdsence d'H,S0, {0,5M)
et d'acltone (20%), et d'une so0luticn de CQ(SO4)2 (Z.IO'SM)'

en présence d'H,80, (0,5M). Durle de La déflexion : Z secondes
Lasen 488 nm; 0,5 W.
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Fig. 46 : Evolution de L'intensité relative de La naie 1650 cm_l du

radical cation para-diméthoxybenzéne en fonction du temps.
Les pudissances indiquies sont celles du faisceau Laser au
niveau de 2'Zchantillon.

~ Le vignettage des optiques de couplage des deux détecteurs est
tel que le gain de ceux—ci doit €tre réglé de fagon d ce que la limite
de saturation soit pratiquement atteinte au centre de la cible, ce qui

provoque un effet de halo autour des raies et donc un €largissement de celles-ci.
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- La durée de la déflexion étant ici assez longue, le bruit

accumulé au centre de 1'image est assez important.

La précision de 1'échelle des temps est essentiellement
déterminée par le positionnement de départ du faisceau laser, qui
se fait manuellement, tout au moins pour les expériences présentées
dans ce mémoire. Nous ne pouvons compter sur une précision meilleure
que 0,2 mm, ce qui représente 2 7 du déplacement du faisceau laser
dans la cellule, la longuecur analysée étant de 10 mm. La précision
sur le temps ne pourra pas étre meilleure que 2 7Z du temps de

déflexion, soit dans le cas de cette expérience, 40 ms.
6 - Limites de La méthode

Elles sont imposées par les différents éléments de l'installation -
et par la maniére de les utiliser ; nous pensons notamment au
systéme de mélange, au spectrométre et 3 la détection qui lul fait

suite, et enfin au type d'éclairemen: de la fente d'entrée de ce

4

spectrométre.
a — La limite temporelle

Le temps de mélange propre au systéme 3 flux stoppé n'autorise
guére un temps total d'analyse inférieur & 50 ou 100 ms, suivant

la précision de mesure désirée.

D'autre part, le rapport signal/bruit de 1'image obtenue aprds
une déflexion étant &troitement lié au temps d'analyse, ce dernier
sera forcément limité par l'intensité& du phénoméne lumineux engendré
par le systéme &évolutif &tudié ; plus ce phénoméne sera faible, plus
la résolution temporelle sera faible, a8 moins d'effectuer un nombre
suffisamment important d'accumulations ; la résolution temporelle est

fonction de 1'aptitude & la détectivité du systéme.



Toutefois, la limite de détectivité est dégradée dans notre
cas par le type d'éclairement de la fente d'entrée du spectromdtre :
cette fente est éclairée ponctuellement et non plus globalement.

Or le signal S fourni par le détecteur peut se mettre sous la

forme :
Av
S =1 . . . T . s 18
z T, v v (18)
Av h.a.S
avec X =
F
c
ol h = hauteur de la fente d'entrée

largeur de la fente d'entrée

surface de 1'élément dispersif

Lo B V2 T
[¢]

focale du collimateur.

Le signal fourni par le systéme de détection est donc prppor-—
tionnel 3 la hauteur de la fente.

Cela signifie que dans notre cas, le signal’ sera beaucoup
plus faible que si toute la fente était éclairée. Si nous consi-
dérons que l'image de la trace du f%isceau laser ne mesure guéie
plus de 50 um d'épaisseur, seulemenﬁ 1/300 éme de la hauteur de
fente est utilisé. Dans la pratique; étant donnée la résolution
spatiale adoptée, environ une dizaine de tels points seront intégrés
pour l'obtention d'un spectre Raman. Le signal recueilli de cette
manidre serait donc de l'ordre de 1/30 &me de celui que 1'on

pourrait obtenir par éclairage longitudinal de 1'échantillon.

Cette perte pourrait €tre partiellement compensie par
l'utilisation d'une caméra SIT refroidie, permettant donc de
fonctionner en régime d'intégration. Cependant l'essai n'a pas

encore &été effectuéd.

&
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b - La nésolution tempornelle

Il est possible de discerner environ 40 spectres sur une
image, ce qui représente une résolution de quelques millisecondes

pour une déflexion s'effectuant en 100 ms.

La deuxiéme partie de ce travail a eu pour but d'une part
d'effectuer une mise au point concernant les différentes méthodes
d'échantillonnage particuliéres aux études de systémes en évolution,
et d'autre part de décrire 1l'adaptation d'une platine a flux stoppé
a un spectrométre Raman. Au terme de ces deux premiers chapitres
concernant l'instrumentation utilisable au laboratoire, nous
proposons un récapitulatif (tableau IV) ol apparaissent les
domaines d'utilisation ainsi cue les avantages et les inconvénients

des différentes techniques.

Notons un facteur qui peut &tre parfois déterminant dans le
choix de la méthode & employer : la faible dynamique des détecteurs
multicanaux, vis-d-vis des photomultiplicateurs, est telle qu'ils
peuvent &tre rapidement saturés par la fluorescence de certains
dchantillons par exemple. Lorsgue la spectrométrie multicanale
est choisie, les réactifs doivent &tre trés propres et éventuel-
lement purifiés. D'autre part, i1 est parfols nécessaire de dégazer
soigneusement les solutions avant expérience, afin d'éliminer
1'oxygéne &ventuellement dissous et qui a tendence 4 se dégager
lors du mélange & cause des trés grandes variations de pression
imposées par la cellule & flux stoppé ; ce dégagement gazeux

peut géner fortement l'observation par diffusion de lumiére parasite.

Nous soulignons enfin le r8le important des systémes informatiques
qui nous ont autorigé & étendre les &tudes cinétiques au domaine’

de la milliseconde.



~ Techniques 1 :
inétiques Mélangeur Mélangeur couplé a la cellule
extérieur a la
Techniques cellule ‘ Flux stoppé Flux.stoppé
| spectroscopiques Flux continu Eclairage longitudinal Eclairage transversal
Balayage At i5 mn Possible mais
— lent - Tenps de mélange =1 s consommation de
3 T >3 mn - Spectres de trés bonne réactifs prohibitive
8 qualité )
g - Pertes d'information ’
& pendant le balayage
Balayage 30 s £ At ¢ 15 wn 0,5 s < At ¢ 30 s
rapide — Temps de mélange =1 s - Temps de melanbe >30 ms
o T »1.s —~ Spectres de bonne qualité - Spectres de bonne qualité
ot - Pertes d'information - Les fluctuations sont
g pendant le balayage minimisées par
S ’ . 1'accumulation
o -ABonnerésolution
g temporelle
v - Consommation de réactifs
assez importante
Ultra At ~1 3 quelques secondes At =100 ms a quelques
rapide ‘ - Temps de mélange =2 ms secondes
o T=6%4us/ligne - Trés faible quantité de - Temps de m&lange =2 ms
5= T=20ms/ligne réactifs nécessaire - Tros faible quantité de
28 sauf intégration - Spectres de qualité réactifls ndecussaire
2.5 ' moyenne | = Analyse en continu
5= ) - Résolution temporelle - Possibilité de travailler
: é‘g limitée par la rémanence en Raman de résonance
: . du tube TV — Spectres de qualité
) moyenne
= Seuil de détection limitd

Tableau IV .
Resum? des techniques a nothe disposition
T = Zemps d'ennegisthement d'un spectre
= durie de £'@vinement & dtudien

16 -



- TROISIEME PARTIE -

ETUDE CINETIQUE D'UNE REACTION CHIMIQUE
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Munis des techniques mises au point au laboratoire et développées
dans les deux chapitres précédents, nous avons entrepris 1l'étude
de l'oxydation des ions sulfite par les ions bromate en solution
aqueuse, dans une large gamme de temps allant du domaine de 1'heure

au domaine de la milliseconde.

Lvant d'exposer cette &tude, il nous semble utile de préciser
les facteurs susceptibles de géner l'observation des cinétiques
et ainsi d'emp@cher 1'application de la spectroscopie Raman i un

systéme chimique déterminé.

Les phénoménes pouvant géner une étude cinétique par spectro-

métrie Raman sont :

~ Les dégagements gazeux : les éventuelles bulles de gaz libérées
lors de la réaction provoquent une diffusion de lumi&re parasite
importante et une instabilité& du signal mesuré telles que l'enregis-

trement des spectres Raman devient difficile.

- La formation de précipités ou de phases hétérogénes, pour

les mémes raisons que précédemment.

~ Une trop faible concentration des espéces dont on doit

‘suivre l'é@volution.

- Une trop grande densité opticue du milieu riactionnel pour
les longueurs d'onde excitatrice et diffusée : l'absorption du faisceau

laser et de la lumiére diffusée doit rester négligeable.

Toute étude cinétique par spectroscopie Raman s'effectuera

de la maniére suivante :

a) La connaissance des spectres Raman des produits initiaux
et finaux est indispensable. Ceux-ci peuvent &tre enregistrés par

des méthodes conventionnelles .



- 93,

b) On choisit alors un intervalle spectral & 1l'intérieur
duquel les intensités des raies caractéristiques des espéces
intéressantes sont du méme ordre de grandeur ; cet intervalle
ne devra pas étre trop large afin de minimiser la perte d'infor-

mation dans le cas de 1'utilisation de la technique monocanale.

Dans le cas ou la technique multicanale sera utilisée, un
intervalle spectral de 1'ordre de 550 cm—] pourra étre analysé,
avec le spectrométre dont nous disposons.

La présence d'une raie &talon servant de référence d'intensité
est souhaitable et méme indispensable dans le cas ol 1l'effet
Raman de résonance est employé. En effet, dans ce cas, le
coefficient d'extinction molaire € varie inévitablement pendant
la réaction ; il est alors nécessaire de corriger l'intensité
des raies 3 l'aide d'un &talon interne ; d'autre part, une méthode
d'échantillonnage adéquate devra &tre choisie.

¢) L'ordre de grandeur du temps de semi-réaction T doit

1/2
Etre connu et détermine la technique spectroscopique a utilisgr.

I1 peut &ventuellement &tre évalué par approches successives.

d) Aprés 1'enregistrement des spectres 3 différents instants,
intervient la phase d'exploitation que nous développerons dans

la suite de ce chapitre.
I - LA REACTION CHIMIQUE

Nous allons tout d'abord nous iatéresser & la ré@action chimique
proprement dite, aux espéces mises en jeu ainsi qu'd leur étude

spectroscopique
1 - Le mécanisme

En milieu acide 1'ion sulfite cgnduit 3 différents &quilibres
(19, 20, 21) :
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. -
503 + H3O . 2z Hso3 + HZO l/K2 (1)
- N
HSO, t H,0 D stog + H20 1/, (2)
: N 2
2 Hso3 = 8205 + H20 (3)
K] et Kz étant les constantes de dissociation de 1l'acide sulfureux.

Les différentes espéces de soufre IV présentes dans les

8quilibres (1) et (2) sont oxydées par les ions bromates BroO,

suivant les r@actions suivantes (22)

3 so3= + Br03" > 3 soA= + Br (4)
3 HSO, + Bro, > 3 S°4= +Br +3H (5)
- - - +
3 sto3 + BrO, > 3 Hso4 + Br + 3 H (6)

La formation des protons lors des réactions (5) et (6) favorise
le déplacement des &quilibres (7} et {2) vers la droite, ce qui

entraine, vers la fin de la réaction, la formation de SO, en présence

2
d'un excés de sulfite. Les mécanismes (4) et (5) prédominent pendant
la premiére partie de la réaction. La réaction (6) intervient lorsque

le mécanisme (5) est suffisamment avancé.

Les réactions (4]}, (5) et (6] peuvent s'écrire sous une forme

généralisée :
38V e Bro,” - 38T +mel
v = -
avec S = SO3 s HSO3 et SO2

F.S. Williamson (22) a &tabli que la réaction était du premier
ordre vis-3a-vis de 1'ion bromate et du premier ordre par rapport'
"au soufre IV ; il a &galement proposé que le mécanisme s'effectuait

via deux complexes activés différents

3

#

# -
(HS0,,.Br0 +n HZO) et (SOZ.BrO3 + m H20)

3



La vitesse de réaction s'écrit

alst| S K, +k, |H
- ——— = |Br0, | |$7| (— — )
3 1 + +, -1
dt kK, [B]| +1+K, |5 ]

ou K1 et K2 sont les constantes de dissociation de 1l'acide

sulfureux et ki et k, sont respectivement les constantes de

2

vitesse d'apparition des complexes activés formés 3 partir de

HSO3— et Br03- d'une part et de SO2 et Br03— d'autre part.
Nous écrirons plus généralement la vitesse de la réaction

sous la forme :

d |Br03—|

Nous raisonnerons, dans la suite de cette &tude, uniquement

sur k constante de vitesse apparente de la réaction.

I1 est prévisible, dé&s maintenant, que la vitesse de la
réaction dépendra fortement de la concentration en protons dans
la solution de départ; ¢'est cette dépendance que nous avons

cherché 3 déterminer au cours de cette &tude.
2 - Conditions cpératoires

Quelle que soit la méthode d'échantillonnage utilisée, le

mélange réactionnel est obtenu & partir de deux solutions :

- La solution A : elle contient du bromate de sodium en

milieu aqueux, 3@ la concentration 0,3 M.
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- La solution B : le sulfite de sodium est dissous dans
1'eau 3 une concentration 1 M ; de 1'acide chlorhydrique est
ajouté de facon 3 ce que la concentration soit double de celle

désirée dans le mélange ré&actionnel. ' ,

La solution obtenue aprés mélange des solutions A et B
contient donc du bromate et du sulfite de sodium & des concen-

trations respectives de 0,15 M et 0,5 M.

Pour les études par spectrométrie multicanale, les solutions
de bromate et de sulfite sont soigneusement dégazées afin d'éviter

la formation de bulles au moment du mélange.
. 3 - Deterumination du pH du mélange réactionnel
Afin de pouvoir E&tudier cette réaction dans différents
domaines de temps, nous en avons fait varier la vitesse en ajustant
la concentration de départ en protons par addition d'acide
chlorhydrique.
I1 nous a donc pary intéressant de pouvoir déterminer lg
pH de départ du mélange réactionnel en fonction des concentrations
initiales en bromate, en sulfite et en acide chlorhydrique ajquté.

Ecrivons tout d'abord les différents équilibres en présance :

|mso,”| 8,07

HZSO3 + H20 z Hso3 + H3o Kl = so.] pKl =1,9
“2°73
= +
- - . |so, | |u,07|
HSO, + H,0 % SO, + H,0 K, = pK, = 7,2
3 2 3 3 2 - 2 ,
|uso, |
- +
5 o . [Br03 | (1507
HBrO; + H,0 BrO, + H;0 Ky = PKy = 0,7
|uBro, |



. _ |Hso, ™| [H30" | i
50, + 2 H,0 z Hy0 + HSO, K' = — = 1,7 x 10 7(26,27)
: ' lsozl
- - 18,05 | -2
2 HSO, z 5,0 + H,0 K' = ————=17x 10 (26, 27)
|HsO, |

La conservation des masses pour la solution de sulfite peut

s'écrire :
0,5 = lso3=| + |Hso3’] + |Hy80,] + |80, + 2 5,0, ]

d'oli les trois formes suivantes :

] R I N TP
0,5 = ISO3 b+ + + *— |H30 | ISO3 D) (7)
; 1]
K, KK,  K'K, K,
+ +
- K, lu,07]  JH0| -
0,5 = |H803 | ¢ —+ 1+ + + 2 K" ]HSO3 ) (8)
(H3o l X, K'
| | KK, K, K, KIZ | 1
0,5 = |H,S0,] ( + 1 4+ —+ 2 K" ——— |H,50,|) (9)
273 1H3o+|2 10" K' |H30+L2 2.3

De m@me pour la solution de bramate nous pouvons &crire la

conservation des masses :
0,15 = IHBrO3| + IBro3 |
d'ol les deux formes :

R,

+
1307

0,15

|HBr03[ (1 + ) u .(10)

|1,0" |

‘1) (1)

o
(7]
]

|Bro, | (
K3



Les équations (7) a (7/7) permettent de tracer point par point
les courbes des logarithmes des concentrations de chaque espé&ce en

fonction du pH (fig. 47).

Comme nous partons de solutions aqueuses de sulfite, en
présence d'acide,et de bromate,les équilibres acido-basiques sont

les suivants :

= +

505 + H,0 . pa Hy0 + HSOB—
HSO, + H,0 < H20++ H,S0,
H,0 t H,0 . Z H,0" + H,0

Bro, + H,0 pa H%O + H%r03
HC1 + H,0 i H30+ + c1_

2 H,0 Zz H3O + OH

La concentration totale en protons captés sera donc égale & :

+ - ' +
|H,0 ]Captés = |uso, | + [sto3| + ]H30 | + |HBr03[‘

La concentration totale en protons cédés s'écrira :

|1,0"]|

39 | zqes = fc17| + |ou |

céd

Ceci nous conduit 3 1l'égalité
- + — . -
|uso, | + |H2803| + [H30 | +|uBro,|= [c17| + |ou |

s + Z +
puisdue ‘H30 ‘captés ‘H30 \cédés

Le graphe permet de connaitre les espéces négligeables les
unes par rapport aux autres. Cecl nous méne, pour les concentrations

en HCl ici utilisées & :

]Hso3 | = |c17|



h

togl ]

Fig. 47 : Détermination ghaphique du pH' du milieu néactionnel
au mement du mélange.

- 99.



Le pH sera donc donné par 1'intersection de la courbe corres-
pondant 3 1l'espéce IHSOB“i et d'une droite horizontale tracée a la va-
leur dulog.de la concentration ihitiale en HCl. le pH obtenu est celui
du mélange réactionnel au temps zéro. Le graphe permet non seulement
une estimation du pH de la solution mais aussi une visualisation de

toutes les espéces préseﬁtes dans les différentes zones de pH.

4 - Spectnes Raman des néactifs et des prodults
La connaissance de ces spectres nous permettra de choisir

1l'intervalle spectral 3 &tudier.
a - Le bromate de sodium

Son spectre Raman a été enregistré au moyen d'un spectrométre
monocanal 3 balayage lent, dans la zone 300-1100 cm—] (fig. 48).
Nous y trouvons une raie intense situde a 806 cm_] ; elle résulte
du recouvrement des deux raies d'espéce A1 et E (vl + v3) (24) ;
deux autres raies peuvent &galement Etre observéas i 418 et 358;cm—l

mais elles sont d'intensité beaucoup plus faibles.

3

1000 © AV (em™)

.

Fig. 48 : Spectrne Raman du bromate de sodium (0,15 M).
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b - Le sulfite de sodium

Nous avons enregistré le spectre Raman du sulfite de sodium
pour différentes valeurs de pH. Les raies les plus intenses sont

situées entre 800 et 1200 cm (fig. 49).

Les spectres obtenus confirment les zones d'existence des
différentes espéces délimitées par le diagramme de la figure 47
Nous distinguerons trois zones pour lesquelles nous trouverons

des espéces prédominantes :

~ le sulfite est dissous dans l'eau pure ; le pH de la -
solution est voisin de 10, soit un pH supérieur au pK2 ; l'espéce
présente ici est 1'ion SO3=. Le spectre comporte a 967(cm‘] une
raie attribuable 3 cette espéce et qui résulte d'une vibration
) (25) ; la dissymétrie ﬂe cette r;ie est due 3 la vibration
vy (933 en ). | |
- la éolution de sulfite de sodium est acidifide par de
1'acide chlorhydrique de fagon & ce que le pH soit voisin de 6 ;

le pH est alors compris entre pKl et: pK,. Les raies situées a

2
1026 cm ! et 1055 cm l sont attribuables respectivement aux ions

HSO3- et 8205=' La présence de ce dernier confirme l'existence

de 1'8quilibre {3).

- le pH de la solution est amené maintenant & une valeur
inférieure au pKl, soit 1,3. Une raiz tré@s intense apparait alors
S -1 e .

a 1157 cm ; elle est caractéristique du dioxyde de soufre, en

solution dans le milieu ; il s'agit d'une vibration du type 'V,
une autre raie due au S0 (VS) est observable a 1332 cm—], mais

2

elle est beaucolup plus féiblew

(25) ;

" et HSO

5 3
mais en quantité moins importante.

Les espéces SZO sont néanmoins encore présentes,
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| L-~/\~ pH=1,3

PH: 2,9

pH: 5,8

Ao A A ok pprgitg P H = 1 O

>

1400 (™)

¥ T 1

800 1000 1200

Fig. 49 : Spectres Raman du suldite de sodium en solution aqueuse
(0,5 M) a diffenents pH.
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¢ - Le mélange aprés la réaction

Nous avons enregistré les spectres Raman des produits finaux,
la réaction ayant eu lieu 3 différentes vitesses, c'est-a-dire

pour diverses valeurs du pH initial (fig. 50).

Le pH indiqué est celui d'une solution de sulfite et
éventuellement d'acide chlorhydrique, aux mémes concentrations
que dans le mélange ; le diagramme de la figure 47 indique en
effet que le bromate de sodium n'influence que trés peu le pH

de départ ; 1l'erreur ainsi commise est donc négligeable.

Excepté le cas ol aucun proton n'est apporté au mélange

réactionnel, tous les spectres sont comparables.

Les ions sulfate SOA_ sont mis en évidence par la présence
. - . AP -1 . <
de la raie trés intense située 3 983 cm et qui correspond a une
vibration du type V-

Les spectres présentent a 895 et 1055 cm_1 deux raies
caractéristiques de l'espéce hydrogénosulfate HSOA_ ; la premiére
correspond a 1'élongation symétrique de la liaison S-OH et la
seconde au mode Vo de la liaison S-0. Nous trouvons enfin &

-1 . PP -~
1157 cm ~ une raie caractéristique de l'espéce 802.

Lorsque la réaction est terminée, le pH final devient E&gal
a une valeur voisine de 3 ou inférieure 3 3, ce qui explique 1la
similitude des spectres. Nous noterons cependant une variation
en intensité de la raie attribuable au SO2 ; la quantité de 802
restant dissous dans le mélange final est en effet trés variable
suivant la vitesse avec laquelle s'est déroulée la réaction et

le temps aprés lequel le spectre Raman a été enregistré.



¢

pH=29

£

—
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o

\

N

800 1000 1200 1400 AV(cm™)

Fig. 50 : Spectres Raman des produits finaux. Les pwH indiqués
sont ceux du mélange réactionnel au Lemps zéro de

La néaction.
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Lorsqu'aucun proton n'est ajouté, seul 1'équilibre (4)

3

réaction ne peut donc se dérouler entiérement, aucun proton

a lieu,puisque 1l'ion SO, est seul présent dans le mélange ; la
n'étant formé pendant la réaction ; nous notons l'apparition d'une
certaine quantité de sulfate et une disparition partielle de

bromate et de sulfite.

En milieu acide, les raies caractéristiques des ions
bromate, hydrogénosulfite et 8205
les raies caractéristiques des ions sulfate, hydrogénosulfate et

évgntuellement du SO2 en soldtion.

Aucune raie &talon n'étant ici disponible, il est nécessaire
de suivre la décroissance d'un réactif et 1'apparition d'un
produit (fig. 51). Pour le réactif, nous avons choisi d'étudier
la variation d'intensité de la raie due au bromate ; cette raie
est la plus intense parmi les réactifs et n'est pas sujette &
variation en fonction du oH ; la variation de concentration en
soufre IV est beaucoup plus difficile & suivre i cause des diffé-

rentes espéces mises en ja2u.

. .. -1 . . . .
La raie située a 983 cm = a été choisie afin de mesurer
la quantité de sulfate formé. L'étude de la varigtion d'intensité
de cette raie est tout au moins significative au début de la

réaction.

Le domaine spectral & analyser sera, au minimum, compris

entre 700 et 1050 cm—l.

5 - Etudes cinétiques

Aprés ces études préliminaires nous avons pu entreprendre
1'étude cinétique proprement dite. Pcur cela, nous avons effectuéd
un grand nombre d'expériences, pour ces pH allant de 10 3 0,2
c'est-a-dire des concentrations initiales en protons comprises

respectivement entre 0 et 0,565 M.

" disparaissent alors qu'apparaissent .

105.



- 106.

806 983
i
{x
r
"\A%%
®
Q@ \M“Mw ®
Vb A
800 " 1000 N e

Fig. 51 : Domaine spectral choiss vour Les Ztudes cinétiques
1 - Swecthre finak
7 - Spectre du sulfife de sodlum en milieu acdde
3 - Spectrne du bromate de soddium.




Nous avons été amenés a utiliser toutes les méthodes

décrites précédemment: balayage lent, balayage rapide, cellule
a flux continu, cellule 3 flux stoppé employée dans les deux

types d'éclairement.

Nous donnons (fig. 52) un exemple d'évolution de cette
réaction : la concentration en acide chlorhydrique dans le
mélange réactionnel est de 0,058 M ; l'expérience a &té suivie
au moyen d'un spectrométre monocanal 3 balayage rapide. Nous
n'avons représenté sur cette figure que quelques enregistrements
issus d'une série de spectres Raman balayés pendant 1'évolution
de la réaction. Ces spectres ont &té tracés au moyen d'un enre-—
gistreur rapide. Les temps indiqués correspondent au début de

chaque spectre.
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Fig. 52 : EBvodfution du spectre Raman d'un mélange de bromate et -

de suljite de sodium en miliew Ligérement acide (c = 0,058 M)



Pour cette concentration imitiale en HCl (pH = 8,1), il ¥y
a prédominance de l'espéce SOB= ; nous voyons disparaltre progres-
sivement les raies attribuables aux ions bromate et sulfite et
appara?tre les raies caractéristiques du sulfate. Cependant, l'apport
initial de protons n'est pas suffisant pour que la réaction soit
compléte : la raie du bromate subsiste au bout d'un temps trés grand.
Lors de 1'utilisation de la cellule & flux continu, nous
avons effectué l'accumulation de cing spectres pour chaque
position de la cellule,afin d'améliorer le rapport signal/bruit,

et de minimiser les fluctuations toujours possibles avec ce

type de cellule.

Les résultats des &tudes cinétiques seront résumés dans

le paragraphe suivant.
1T - EXPLOITATION CINETTIQUE

Nous possédons maintenant un grand nombre de séries de spectres
Raman résolus dans le temps, chaque série correspondant a certain pH

initial de la solution.

I1 s'agit d'en effectuer l'exploitation cinétique et de

relier les résultats & la concentration en protons.
I - Relation concentration-intensite

Le flux élémentaire diffusé sous un angle solide d @ par

un petit volume dv d'échantillon peut s'écrire sous la forme :

dog

=I (39, -4 . p. dv (23)

ag

~

do L ) ,. )
ou Io’ (Eﬁ'v et p réprésentent respectivement l'irradiance, la
section efficace différentielle de diffusion et la densité

moléculaire.
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L'intensité d'une raie Raman sera donc proportionnelle a
la densitd moléculaire,et donc 3 la concentration de 1l'espéce
considérée dans 1'échantillon, si tous les autres paramétres
demeurent constants, ce qui est vrai au cours d'une méme série
d'expériences, lorsque les interactions moléculaires ne sont

pas modifiées.

Cela signifie que, connaissant a différents instants, les
intensités des raies Raman correspondant aux espéces chimiques
représentatives de la réaction, nous serons capables d'en préciser

la loi cinétique.

L'intensité d'une raie Raman i&st, par définition, l'intensité

<

intégrée de cette raie ; pour obtenir l'intensité réelle d'ume
raie Raman, il sera donc nécessaire de mesurer l'aire comprise
entre la courbe et le fond continu (fig. 20, lére partie). Ceci
est possible au moyen du Plurimat S$ (fonction "aire sous pic")

ou d'un planimétre par exemple.

Dans notre cas, il est apparu suffisant de mesurer la
. - -1
hauteur de raies correspandant au bromate (806 cm ) et au
-1 . . . .
sulfate (983 em "), car les profils e celles~ci ne varient pas

pendant la réaction chimique.

La précision obtenue de cette maniére est essentiellement
liée au rapport signal/bruit des spe¢tres, et donc & la technique
spectroscopique utilisée. Plus la rééolution temporelle exigée
est élevée, et plus le rapport signai/bruit est faible. Pour une
raie d'intensité moyenne, l'incertitude relative sur la hauteur
d'un pic peut aller de Zi1zatsg %, ces chiffres corEespondant
respectivement i une technique monocsnale 3 balayage lent et a

une méthode multicanale.

Tout ceci n'est bien slr plus valable lorsque 1'effet

Raman de résonance est utilisé@ ; dans ce cas 1la relation
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- 110.

concentration-intensité n'est plus linéaire et des corrections

sont alors nécessaires, en fonction de 1l'absorption du milieu.
2 - Determination de La Lod cindtique

Les déterminations graphiques données ci-dessous correspondent

aux spectres de la figure 52.

La connaissance des intensités des raies correspondant aux

o - VI o .. .
especes BrO, et S a différents instants permet de tracer les

3 -
courbes 1 (BrO3 ) = £ (t) et I (804_) = f (t) (fig. 53). L'intensité

Irtensite ! L (BrO; )=
L(SOT) =16

Fig. 53 : Varniation des intensitis de rales cornespondant au
bromate et au sulfate en fonction du temps.
Exploitation granhique (¢ = 0,058 M).

initiale de la raie du bromate (Io), et celle au temps infini de la raie

caractéristique du sulfate (I_,) sont déduites de ces deux courbes,



en sachant que trois moles de sulfate apparaissent lorsqu'une

mole de bromate est consommée. Les concentrations en bromate et

en ion SIV 34 1l'instant t peuvent ainsi €tre calculées ; nous donnons
ci-dessous les relations permettant ce calcul, connaissant les
concentrations initiales utilisées lors de mnos expériences :

[Bro, | =0,15Met sV - o,5 .
0 [0)

~ 3 partir de la raie du bromate :

_ 0,15 x It
f
|Bro, | = ———
3 't I
o]
et {slvlt = 0,05 + 3 }BrOB_}t

- & partir de la raie de l'ion sulfate :

0,45 x 17
.t

I

=]

avec I't = intensité de la raie caractéristique du sulfate au

temps t.

Cette valeur permet de calculer :

sV = 0,5 - [soq=|

t t

— i =
et [Br03 [t = 0,15 - 3 fso4 e
Notons cependant que l'utilisation de la raie caractéristique

du sulfate n'est pas valable 3 la fin de la réaction a cause de

4 et HSOA .

1'&quilibre entre les ions SO

Pour la suite du raisonnement, deux méthodes sont utilisables

1t
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a — Premiére méthode

Elle consiste 3 tracer des tangentes aux courbes tracées

précédemment, 3 divers instants t.

Les pentes de ces tangentes permettent de calculer les
vitesses de réaction correspondantes (tableau V). Le méme tableau

a été dressé i partir de la courbe I(SO4_) = f(t); les valeurs sont

comparables.
t (s) Pente déBrOB—! lBr03"}[SIV]
dt

(mole.l—l.s_l) (molez.l_z)
100 1 | (1,71%0,03).107% | (2,33%0,12).107% | (4,81%0,49).1072
150 < 4 (1,49%0,03).107% | (2,03%0,11).107% | (4,02%0,43).1072
200 21 | (1,34%0,03).107% | (1,89%0,11).107% | (3,38%0,39).1072
250 1 | (1,22%0,02).107% | (1,66%0,10).107% | (2,88%0,35).1072
300 T 1 (1,07%0,02).107% | (1,46%0,09).107% | (2,42%0,31).1072
40 %1 | (1,01%0,02).107% | (1,38%0,10).107% | (1,74%0,25).1072

Tableau V
Deterunination de La vitesse de rnéaction a partin de La figure 53

- Iv <
{[S7"|) est tracée avec les valeurs

La courbe v = f(]BrO3
du tableau V (fig. 54). La réaction est bien d'ordre global 2 ;

la droite obtenue a pour pente k, puisque

d |Bro, | 4 |so _
v = - 3 = 4 =k [BrO ! !SIV,.

dt dt

-3

d'oi k = (5,18 ¥ 0,39).10™° 1.mole '.s

Le résultat est donc connu avec une incertitude relative de

St < 0,025 mote®.17%)

correspondent 3 la fin de la réaction (t -~ 250 s) et s'Ecartent

= 7,5 7. Les premiers points ( |BrO
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Fig. 54 : Détermination ghaphique de La conétan{e de vitesse.
122 yathode (e = 0,058 M).

notablement de la droite ; pour toutgs nos exploitations, nous
n'avons tenu compte que du début de }a rdaction. Nous montrerons
dans la suite de cette étude que la ¢onstante de vitesse ainsi
déterminée correspond effectivement @u mécanisme réactionnel de

départ.
b - Deuxiéme méthode

En posant x = lBrO3 et conraissant les,concentrations

lt’
initiales en bromate et sulfite, nous pouvons écrire 1l'expression

de la vitesse de réaction sous la forme :

v=-%§=kx (0,05 * 3x)
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soit,en intégrant :

2,303

0,05 + 3x, _ _
0,05 log ( - ) 24,079 = kt
.ou encore :
5™,
46,052 log —— ~ 24,079 = kt (12)
BrO, It
st
Si nous tragons la courbe log -m———=-— = f (t) et si l'ordre
de la réaction est bien 1 par rapport a chaque réactif, nous devons
. . k :
obtenir une droite de pente a = 76,052

Dans notre exemple (fig. 55), nous trouvons :

-3 -1

k= (5,24 £ 0,34).10° l.mole '.s
L'incertitude relative est ici un peu inférieure (-—F 6,5 7)
car la méthode est un peu plus directe ; il n'y a pas cette fois

“L'incertitude sur les pentes des tangentes.
: Les incertitudes proviennent essentiellement des mesures
d'intensités des raies Raman. L'incertitude sur le temps est due

principalement au temps de mélange.

Nous pouvons également déduire de la figure 55 le temps de

U 1SIV!typ
demi-réaction ; pour log qizfre:r— = (0,5642, nous obtenons
i 3 'lTuz

+
Ty/2 = 370 - 25 s
3 - Influence du pH sur Le mécanisme

En exploitant toufes les expériences, nous nous apercevons

lqIV
que la courbe log TE;%}:ﬁI-s'écarte de la droite pour des valeurs
' =273 e
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Fig. 55 : Détermination g)zaphiéue de La constante de vitesse et du

temos de demi-néaction. 2"%% methode (c = 0,058 M)




de t supérieures au temps de demi-réaction ; généralement un
changement de pente brutal intervient dans la deuxiéme partie

de la réaction. Deux hypothé&ses sont alors 3 envisager :

- un changement de mécanisme réactionnel peut intervenir

en cours de réaction.

- le mécanisme réactionnel est celui proposé précédemment,
mais 1'augmentation brusque de la vitesse de réaction est due &
un changement de pH, d'ailleurs prévisible par les &quilibres

mis en jeu.
a - Variation du pH en fonction du temps

Pour quelques valeurs de la concentration initiale en protons,
nous avons suivi 1'é&volution du pH zu cours de la réaction au
moyen d'un pHmétre Tacussel,type MINISIS BS, relié a un enregijtreur
potentiométrique Servogor (fig. 56). Les courbes obtenues mont ent
effectivement une forte et rapide variation de pH vers la fin &e

la réaction.
b —- Expérience 4 pH constant

Afin de lever le déute sur les résultats cinétiques, nous avons
suivi 1'évolution de la réaction & pH constant. Nous avons, dans ce
but, utilisé le dispositif & recyclapge décrit dans la deuxilme partie
de ce mémoire (fig. 23); le pH est méintenu constant au moyen d'un
titrimétre automatique Tacussel (Ensgmble Titrimax TT 100 + TT 200 +
TT 300), couplé i une burette type Electroburex. Le pH ayant ici
tendance 3 diminuer, nous versons dans le mélange réactionnel une
solution de soude au moyen de la burette automatique. Avec ce matériel,
il est possible d'afficher une "consigne', c'est-d-dire un pH que
la burette tend constammént a4 corriger par des ajouts successifs de

soude.
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Fig. 56 : Vaniation du pH en fonction du temps.
a - pH nitial = 7,45; ¢ = 0,0648 M
b - pH initial = 7,9 ; ¢ = 0,024 M
¢ - pH initial = 8,4 ; c = 0,012 M
Le pH initial est celui de £a solution au moment du mélange
des deux rlactifs; c est La concentration en acide chlorhy-
dnique ajoute. |

it

n

Dans un premier temps, nous avons effectué une expérience
sans compensation de pH, afin de connaitre le pH de départ. Nous
avons suivi simultanément 1'é&volution des spectres Raman au moyen
du spectrométre & balayage rapide,et 1'é@volution du pH au moyen
du titrimétre utilisé en fonction pHmétre. Nous avons rassemblé
la variation du pH en fonction du temps et la détermination de la
constante de vitesse sur un méme graphe (fig. 57). L'expérience

a été faite pour une concentration en acide chlorhydrique égéle
i 0,0648 M.
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Fig. 57 : Vardiation du pH en §onction du temps; détermination

ghaphique de fLa constante de vitesse {c = 0,0648 M).
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Nous pouvons remarquer que la vitesse de la réaction
augmente considdrablement au moment oli le pH commence & diminuer
fortement. Lorsque le pH descend brusquement i une valeur inférieure

a 2, la réaction est terminée.

La pente de la droite tracZe uniquement & partir des premiers

points (t < 0,6 1 ) permet de trouver une valeur plus proche de la

172 3 1

; ; - -1 -1
constante de vitesse réelle : k = (5,90 * 0,45).10 l.mole ".s . Nous

pouvons également déduire le temps de demi-réaction : Ty = 280 + 13 s.

Une deuxiéme expérience, dans les mémes conditions, mais
cette fois—ci A pH constant et &gal a 7,45 , a conduit au graphe
de la figure 58. Ce graphe montre qu'aucun changement de pente
n'est observé et que le mécanisme est conservé jusqu'd ce que la

réaction soit terminée.

Nous dé&duisons dans ce cas la valeur de la constante de

vitesse :

3 -1

1.mole_l.s

-~
[}

(6,4 = 0,42).10"
ainsi que le temps de demi-réaction : Ty/g = 295 ¥ 19 s.

Ces valeurs sont assez proches de celles trouvées précédem~
- ment; pour toutes les autres exploitations, nous pourrons
considérer que la pente de la droite correspondant a4 la premiére
partie de la réaction est significative du mécanisme réactionnel

-

considéré.
4 - Synthése des nésultats

Les résultats des &tudes cinétiques sont consignés dans

le tableau VI, pour des réactions effectudes a 20°C.
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Concentration | pH Constante log k Temps de log T]/z Technique utilisée Incertitude
initiale initial jde viteSfe k| demi-réaction relative sur
ez(ﬁgie/l) (}.mole .57 /2 (s) k et 11/2
0 10,4 (3,50%0,17).107° | - 4,45%0,03 | 5448552725 4,73%0,02 | Balayage lent 4,9 %
0,0023 9,5 (1,46%0,07).107% | - 3,84%0,02 | 13200% 660 4,12%0,02 L 4,9 %
0,013 8,7 8,5 | (1,24%0,06).1073 | - 2,91%0,02 | 1600% 80 3,20%0,02 " 4,9 %
0,013 8,7 (1,18%0,06).102 | - 2,93%0,02 | 1700% 85 3,23%0,02 " 5 %
0,058 8,1 (5,20%0,35).1073 | - 2,29%0,03 3705 25 2,56-0,03 | Balayage rapide 6,7 %
0,0648 8 7,5 (6,6570,45).107 | - 2,18%0,03 2907 19 2,46%0,03 " 6,6 %
0,0945 7,8 (8,00%0,52).107> | - 2,10%0,03 190 12 2,28%0,02 " 6,4 7
0,152 7,55 (1,5620,10).107> | - 1,81%0,03 10sf 7 2,02%0,03 g 6,5 %
0,4 6,5 2,3520,19 0,37170,034| 0,810%0,065 [-0,097%0,040 Balayage rapide+Cellule 8 2
' a flux continu

0,435 6 1,5 20,1 0,176%0,028| 1,1%0,1 0,04%0,03 | Balayge rapide+Cellule 7,0 7

a flux continu
0,46 5,8 3,2 20,5 0,505%0,063| 0,66020,090 |- 0,18%0,06 | Multicanal-Flux stoppé (26)| 14,6 %
0,5 4,8 1,895, 31 -~ 0,5970,03 7| 0,48550,039° |- 0,31%0,03 | Balayage rapide+Cellule 8 7

a flux continu

+
0,5 4,8 3,6820,55 0,5770,06 | 0,520%0,078 |- 0,28%0,06 | Multicanal-Flux stoppé 15 2
0,565 -0,2 89,9 113,5 1,9570,06 | 0,022%0,003 |- 1,66%0,06 | (deflexion) 14,3 7
Tableau VI

Reésultats des etudes cindtiques effectudes a divens pH ; Les réactions ont

dans La solution au Lemps zéro

8te menées a 20°C. Les pH soulignés ont G1é mesurés

11 -
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A partir de ces résultats, nous avons essayé de relier 1la
constante de vitesse k et le temps de demi-réaction Ty/p avec la
concentration en protons présents dans le mélange réactionnel.
Dans ce but, nous avons tracé les graphes-log k = f (pH) et
log T]/z = f (pH) (fig. 59). Nous distinguerons trois zones A, B
et C délimitées par deux droites verticales correspondant aux

valeurs de pK,| et pK, de 1'acide sulfureux.

t-log k x -logk

) ;iogG% o log €1

. 2

4+

3t
+2F°

+1k ’

lpk1 ka2
0 1 1 ‘ A N N gt 3 1 1 L -
1 2| 3__ __’é—%7[ 8 9 10 pHirha!
-1t |
b ] | _
A(HS03) : B(HSO3) C(SC3)

Fig. 59 : Relation entrne fa constante de vitesse ainsi que Le temps de
demi-r8action et Le pH du milieu néactionnel.
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Nous obtenons, dans les zones B et C, deux paires de droites
de pentes différentes. Etant donnée la forme intégrée (12], le
temps de demi-réaction T2 est inversement proportionnel a la
constante de vitesse k; ceci explique que les droites -log k = f(pH)

et log Ty T f(pH) soient paralléles.

Au vu de ces résultats, il apparalt que la constante de
proportionnalité entre -log k (ou log T]/z) et le pH initial varie en
fonction de 1'espéce SIV prédominante dans le milieu; en effet une
discontinuité dans les courbes est observée pour une valeur du pH
voisine de pK,. Ceci semblerait indiquer une différence de réactivité

. = . . + .
entre les ions 503 et HSO3; la concentration en 1ions H3O ne serait

donc pas la seule variable influengant la constante de vitesse k.

Nous ne pouvons faire la méme conclusion pour la zone A
(pH < pK]) pour laquelle nous ne disposons actuellemerit que d'un seul

point; cependant un résultat analogue peut &tre attendu.

Nous nous proposons, pour pouvoir compléter cette étude,
d'effectuer des mesures correspondant 4 la zone A du graphe, ainsi
qu'au voisinage des valeurs pX, et pK, ol des points d'inflexion

semblent intervenir dans les courbes.

La précision obtenue est variable suivant la technique utilisée ;
1l'incertitude relative sur la détermination de la constante de
vitesse k et du temps de demi-réaction 11/2 varie de 5 & 15 7.
La technique qui permet la meilleure précision est celle mettant
en jeu la spectrométrie monocanale 3 balayage lent ; cette dernidre
fournit en effet des spectres Raman de trés bonne qualité. La
spectrométrie multicanale, moins précise que les spectrométries
monocanales (balayages lent et rapide), permet toutefois d'obtenir
des résultats intéressants lorsque la durée de 1l'événement 2

étudier est trés courte.
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Les études que nous avons réalisées montrent que la spectro-
métrie Raman est une technique bien adaptée 3 1'étude de 1'évolution
des réactions chimiques ou 3 la caractérisation d'espéces inter=-

médiaires de courte durée de vie dans un domaine de temps trés large.

Cette méthode peut fournir des renseignements aussi bien -
quantitatifs que qualitatifs ou structuraux, pour toutes les espéces

en présence, sans prélévement.

Cependant la méthode 3 employer, autant spectroscopique que
cinétique, devra €tre choisie en fonction non seulement de la résolution
temporelle exigée, mais aussi de certains paramétres imposés par

la réaction chimique elle-méme (vitesse,phase étudiée...).

L'adaptation d'une cellule 3 flux continu & un spectrométre
monocanal & balayage rapide a permis d'étudier des événements dont la

durée était inférieure & la demi-seconde.

Afin de diminuer dans des proportions considérables la consom-
mation importante de réactifs, nous avons effectué le couplage d'une
cellule & flux stoppé & un spectrométre multicanal. La durée de
1'évolution étudiée ne peut cependant pas étre trés inférieure 3 la
seconde avec les détecteuyrs utilisés.couramment, s1 une résolution

temporelle suffisante est requise.

Dans le but de reculer cette limite, nous avons mis au point
un dispositif de déflexion du faisceau laser a 1'intérieur de la
cellule d'analyse. Cependant, la technique multicanale a dd &tre
aménagée de fagon 3 permettre ces adaptations. Un événement se
produisant en un temps de 1'ordre de la centaine de millisecondes

peut alors €tre étudié avec une résolution temporelle de quelques



millisecondes. En outre cette installation permet 1l'utilisation
de 1'effet Raman de résonance sans perturbation notable de
1'évolution de la réaction chimique par absorption du faisceau
laser; dans ce cas particulier, un gain en intensité pouvant

atteindre 104 a 106 est constaté.

Soulignons 1'apport tré&s fructueux des techniques informa- -
tiques de traitement des signaux 3 nos expériences : non seulement /
cela a permis l'amélioration du rapport signal/bruit par la fonction
accumulation et traitement de données, mais cela a rendu possible la
mémorisation, au moment opportun, des séries de spectres Raman grice

a la fonction programmable de 1'ordinateur utilisé.

Aprés les quelques expériences effectuées par spectrométrie Raman
multicanale, il s'avére que plusiecurs &léments peuvent &tre améliorés
afin d'optimiser les résultats attendus de cette technique. Nous

pensons notamment aux points suivants

- automatisation du systéme de déflexion du faisceau laser.
I1 serait en effet plus rationnel dé déclencher le systéme de
mélange au moyen du faisceau laser; ceci peut &tre effectué 3 partir
d'une photodiode qui commanderait l1*E&lectrovanne du dispositif
pneumatique. Ce procédé éntrainerait une bonne reproductibilité du

temps zéro du mélange.

= il serait possible de connalire exactement le temps mort de
la cellule & flux stoppé au moyen d'un capteur de déplacement (27).
Connaissant le volume mort Vd de la cellule, la vitessg linéaire v
et la surface globale S des pistons de seringues, il est aisé de

déduire le temps mort ty *

La connaissance de td est importante, surtout lorsque

1'événement étudié est trds bref.



- des améliorations notaﬁles du systéme de détection peuvent
étre envisagées (seuil de détectivité, dynamique) : refroidissement
du tube intensificateur, adaptation d'une caméra S.I.T. refroidie
ou de barettes de photodiodes, etc...

- nous chercherons également 3 rendre plus facile 1'accumula-
tion de signaux provenant d'images différentes. Ceci devrait &tre
permis par 1'apparition de nouveaux systémes de mémorisation d'images;
le vidéodisque pourrait étre remplacé par un dispositif 3 mémoires

MOS, directement compatible avec un ordinateur.

Malgré tous ces perfectionnements possibles, les installations
que nous avons mises au point peuvent dés i prisent répondre aux
exigences des cinéticiens et apporter de précleux renseignements
structuraux et cinétiques sur 1l'évolution de systémes chimiques en

solution.
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ANNEXE 1

LES INSTALLATIONS DE SPECTROMETRIE MONOCANALE

Nous avons utilisé& pour nos expériences deux types de

spectrométre monocanal 1'un & balayage lent et l'autre 3 explo-

ration rapide du spectre.

La figure 60 résume les deux installations de spectrométrie

monocanale disponibles au laboratoire.
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Fig. 60 : Schlma général d'une installation de spectrométrie

monocanale.



Nous y avons représenté en pointillés les &léments particuliers

au dispositif 3 balayage rapide.

Dans les deux cas, le flux lumineux atteignant la photo-
cathode du photomultiplicateur est transformé en un courant
électrique qui engendre une tension aux bormes du circuit RC,

Cette tension est ensuite amplifiée et peut ainsi €tre enregistrée.

Les deux techniques différent essentiellement par le mécanisme
de balayage, les constantes de temps, le filtrage des signaux et

les éléments permettant la visualisation des spectres.
1 - DISPOSITIF A BALAYAGE LENT

Le spectrométre & balayage lent utilisé comporte un mono-
chromateur triple. Il s'agit d'un prototype mis au point au
laboratoire (28) qui a donné naissance 3 la série des spectrométres

T 800 Coderg.

C'est un montage additif constitué de trois monochromateurs
de 800 mm de focale, possédant chacun un réseau plan de 1800 traits/mm.

Les quatre fentes s'ouvrent de fagon continue.

Ce spectrométre posséde un taux de lumiére parasite trés
faible et la réjection de la radiation excitatrice est donc

excellente.

La détection est assurée par un photomultiplicateur EMI 9558 A
refroidi par effet Peltier afin d'en diminuer fortement le bruit
thermique. La tension engendrée aux bornes du circuit RC est
amplifiée puyis enregistrée sur papier au moyen d'un enregistreur
potentiométrique du type Servogor. Le disposifif de balayage
mécanique assurant la rotation des réseaux est synchronisé avec

1'enregistreur.
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1T - SPECTROMETRE A BALAVAGE RAPIDE

Depuis une vingtaine d'années; le laboratoire a développé
ce type d'appareillage. En 1960, M. Delhaye (29) réalisa un
spectrométre 3 balayage rapide afin d'étudier des systémes chimiques
en évolution rapide. En 1970, F. Wallart (30) entreprit 1'étude
de systémes physico-chimiques évoluant avec la température ; pour
cela, il mit au point un spectrométre & double monochromateur
équipé d'un systéme de balayage spectral rapide ; chacun des

monochromateurs possé&dait un réseau plan gravé.

Plus récemment, en 1978, J.M. Beny (7) adapta un tel
mécanisme 3 un spectrométre composé de deux monochromateurs &
réseaux holographiques concaves. C'est avec ce dernier équipement
que nous avons entrepris 1'étude de systémes évoluant dans un
intervalle de temps de 1l'ordre de gquelques minutes 3 une trentaine

de secondes.

Le spectrométre utilisé est le prototype réalisé par Lirinord,
de la série des Ramanor HG2 (ISA-Jobin-Yvon). Les réseaux holp-
graphiques qui 1'équipent ont une focale proche de 1 m et posgédent
2000 traits/mm. De par leur fabrication, ils ont un taux de
"ghosts" nul, ce qui confdre au spectromdtre un taux de lumidre

parasite extrémement faible.
L'ouverture des fentes s'effectue de maniére continue.

Le mécanisme de balayage rapide adapté sur cet appareil
permet d'explorer un intervalle spectral rcglable entre 0 et
1500 cm_] environ, en un temps pouvant atteindre un minimum de
une seconde. Ce dispositif transmet & la barre cosécante et donc
au porte-réseaux un mouvement de rotation alternatif. Un capteur

linéaire permet de connaftre @ tout moment la valeur du nombre

d'onde.
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La détection est assurée par un photomultiplicateur
Hamamatsu R 943. Celui-ci est suivi d'un amplificateur & courant
continu possédant des constantes de temps RC adaptées a ce type
de balayage. Le signal sortant de l'amplificateur est ensuite
filtré afin d'éliminer les hautes fréquences inutiles. Ce filtre
passe—-bas possé&de différentes fréquences de coupure comprises

entre 10 et 1650 Hz.

Le mécanisme de balayage rapide fournit un signal en dent
de scie qui assure le balayage horizontal d'un oscilloscope 3
mémoire. Le signal issu du filtre passe-bas est envoyé sur 1'ampli-
ficateur vertical du méme oscilloscope, ce quli permet ainsi la

visualisation constante du spectre Raman.

Les spectres peuvent également &tre tracés au moyen d'un

enregistreur rapide.

I1 est possible de transférer les spectres Raman dans un
systéme d'acquisition et de traitement de données, en vue de les
accumuler ou de leur faire subir diverses opérations (soustraction
du spectre du solvant ou d'un fond de fluorescence, lissage, etc...).
Nous avons 3 notre disposition deux appareils : le Plurimat S et
un systéme moins complet, 1'Interzoom S.E.I.N. Ils sont synchro-
nisés sur le signal & analyser grace a des impulsions issues du
mécanisme de balayage. Les spectres sont ensuite tracés au moyen

d'une table tragante X-Y.
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ANNEXE 11

LES DETECTEURS MULTICANAUX

1 - LE TUBE INTENSIFICATEUR D'IMAGES
I - Princdpe de gonctionnement

Le tube RCA 4549 est un modé&le composé de trois étages

montés en cascade (fig. 6!) ; chacun d'entre eux comporte une

’ H 1
écrons fluorescents photocathodes

) Irrose
' = .-
s intensifiee
lmcge RN o ens
prirhaire

g -}

fibres
ophiques

1" etage 2™ etage 3% étage

Fig. 61 : Schéma de principe d'un fube intensificateurn d'images a
3 Etages. ’

photocathode, une optique de focalisation &lectrostatique et un

écran fluorescent. L'image optique primaire formée sur la photo-
cathode du premier &tage est convertie par celle-ci en une image.
électronique, au rendement quantique de la photocathode pré&s. Les

Electrons formés sont ensuite accélérés par un champ électrique



ste & 1'intérisuy des autres &rages car ils
e transfevrt entre la fenétre
d’entrée et la photocathode ainsi qu'entre le dernder écran

fluosrescent et la fendtrs de sortie s'effectue &gzalement au

moyen de fibves optigues.

? ~ Bl de gond

Nous avons vu dans la premiére partie gue les tubes

intensificateurs enge

nour des expérviences

- .

a en fait deux origines ess

AL, A T

Fig. 62 : Cfeché obtenu par pholographie de 2'écnan du moniteurn TV,

Ll

8]
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- 1'émission thermique des photocathodes : des électrons
peuvent étre arrachés 3 la photocathode sous le simple effet de
la température ; ces &lectrons viennent frapper 1'écran fluorescent
pour donner naissance, d la sortie du{tube, a une multitude de .

petits points brillants.

~ 1'ionisation des molécules de gaz résiduel : le champ
€lectrique peut étre suffisant pour que le potentiel d'ionisation
des molécuies de gaz résiduel soit atteint ; ces ions possédent
une &énergie plus importante que celle des électrons, et entraine

la formation de grosses taches sur 1'écran fluorescent de sortie.

Ce bruit de fond pourrait €tre réduilt par refroidissement
de 1'ensemble du tube intensificateur. Cependant, 1l s'agit d'une
opération délicate 3 mener car des contraintes thermiques risquent
d'endommager le tube ; le refroidissement doit s'effectuer de

maniére trés-progressive.

11 - LES TUBES ANALYSEURS DE TELEVISION
I1 existe deux catégories essentielles de tubes analyseurs
de télévision adaptés & la détection de phénoménes lumineux tyes

faibles : les types S.E.C et S§.I.T.

Ils sont tous les deux @ couche photoémissive. Ils comportent

deux parties (fig. 63) : une sectior, image et une section analyse.

=~ la section image : le fenEtre d'entrée est couplée 3 la
photocathode par des fibres optiques. Le spectre est focalisé sur
cette photocathode qui transforme leg photons en photoé&lectrons,
eux-mémes focalisés électrostatiquemgnt sur la cible ; ces &lectrons
fortement accélérés par une tension de 1l'ordre de 10 kV, sont

multipliés et accumulés dans cette cible.
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Fig. 63 : Schima de princdpe d'un tube analyseur,de télLévision a
couche photoimissive.

- la section analyse : elle est constituée d'un canon
3 électrons fournissant un faisceau de lecture. Ce pinceau
électronique balaie la cible en 20 ms et supprime ainsi les charges
qu'elle a accumulées ; il crée de cette fagon un courant de signal
qui sera traité de fagon adéquate pour fournir un signal vidéo.
Le cycle recommence continuellement, toutes les 20 ms. Cependant,
en régime d'intégration, ce balayage peut &@tre interrompu pendant
un temps ajustable ; lorsque 1l'intégration est terminée le faisceau
de lecture supprime les charges accumulées pendant le temps

d'intégration.

Les tubes S.E.C. et S.I.T. différent par la nature de
leur cible. Pour les premiers, elle est constituée d'une couche
de KC1 de faible densité déposée sur une trés fine lame d'aluminium
(31, 32). Quant aux tubes S.I.T., la cible est fabriquée dans un

matériau semi-conducteur.
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Les tubes S.I.T. sont environ deux fois plus sensibles
que les tubes S.E.C. (33) ; ils possédent une grande résistance
aux éclairements intenses, contrairement aux tubes S.E.C. Par
contre, ces derniers, gradce a un courant d'obscurité trés faible,
permettent une intégration de longue durée (plusieurs heures,
_contre quelques secondes seulement pour un tube S.I.T. a tempé-

rature ambiante).
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