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- INTRODUCTION - 



- INTRODUCTION - 

Depuis une vingtaine d'années, de nombreuses méthodes physiques de 

microanalyse ont été créées. En particulier, les micro$copes et microsondes 

électroniques, la microsonde ionique (1) ont doté l'analyste de puissants 

moyens d'investigation de la forme, des dimensions et de la composition 

élémentaire d'échantillons à l'échelle du micron. 

Cependant ces méthodes ne nous renseignent que très indirectement sur 

la manière dont les atomes se lient entre eux pour former des édifices 

polyatomiques (ions, molécules, cristaux). Malheureusement les techniques 

d'analyse permettant la détermination des structures moléculaires - diffrac- 
tion des rayons X, diffusion des neutrons, résonance magnétique nucléaire, 

spectroscopie de vibration infrarouge et Raman n'ont pas été étendues à la 

microanalyse. 

Avec llav%nement du laser qui permet de concentrer l'énergie du fais- 

ceau lumineux sur une très petite surface, une de ces techniques, l'analyse 

par effet Raman, mal commode jusque là s'est brusquement avérée être une 



méthode de choix pour l'analyse de petits volumes d'échantillon. Déjà en 

1966, M. Delhaye et M. Migeon (2) montraient l'intérêt de la concentration 

d'un faisceau laser pour l'excitation de l'effet Raman et l'utilisation de 

microcuves. Depuis, de nombreuses publications sont parues rapportant l'ob- 

tention de bons spectres   aman à partir de volumes d'échantillons gazeux, 

liquides ou solides allant du microlitre au nanolitre (3, 4, 5, 5, 7). La 

diffusion Raman possède de nombreuses propriétés spicifiques qui en font 

un outil unique pour la mibroanalyse dlEchantillons. Le spectre Raman peut 

A etie utilisé pour détermindr Ses espèceb chimiques présentes mais encore 

pour préciser leurs structures. 

L'analyse est relativement rapide, non destructive, peut se faire à 

l'air libre, sous atmosphère contrôlée ou au travers d'un matériau trans- . 
parent et ne nécessite pas de préparation spéciale de l'échantillon. 

Le but de ce travail a Eté de concevoir une véritable microsonHe 

capable non seulement de fournir le spectre Raman d'un petit volume choisi 

dans l'échantillon mais encore de donner sous forme d'images micrographiques 

1 
séiectives la répartition d'une substance donnée. 

Parallèlement à notre tdkvail, G.J. Rosaçco développait au "~ational 

Bureau of Standards" (u. S.A.) un instrumeht permettant l'obtention de spec- 
! 

tres Raman d'échantillons de taille microscopique (8): l 



Dans une première partie, nous analysons les problèmes que pose la 

microanalyse d'échantillons par diffusion Raman et proposons plusieurs mé- 

thodes susceptibles de résoudre ces problèmes. Après avoir fait choix d'une 

technique, nous décrivons la conception et la réalisation d'un prototype de 

laboratoire. 

Puis ce travail ayant conduit, en étroite collaboration avec une 

Société d'instrumentation française, à la création d'un prototype industriel, 

nous décrivons dans la seconde partie, après une brève critique du proto- 

type de laboratoire, les solutions qui ont finalement été adoptées pour la 

réalisation d'instruments de série. 

Enfin, dans une troisième partie, nous présentons quelques exemples 

I 
d'application démontrant ainsi les possibilités de cette nouvelle technique 

de microanalyse. 



- I~RE PARTIE - 



- CHAPITRE 1 - 

1. - LES TECHNIQUES DE MlCROANALYSE : 

De nombreuses méthodes de microanalyse ont été créées, qui couplent 

le plus souvent le microscope photonique ou électronique avec différents 

systèmes d'analyse par spectrométrie. Le principe en est toujours le même : 

- le bombardement d'un échantillon par un faisceau de particules ou de 

radiations (électrons, ions, photons) est susceptible de donner lieu 

à une émission secondaire de particules,d'ions ou de radiations carac- 

téristiques de l'échantillon ; 

- la microanalyse utilise cette propriété pour déterminer la nature, la 
concentration et la localisation des différents constituants d'un échan- 

tillon microscopique en analysant cette émission secondaire par spectro- 

metrie de masse, d'électons, dans le domaine des rayons X, visible 

ou infrarouge. De plus, dans certains cas, après filtrage du rayon- 

nement secondaire, il est possible d'obtenir différentes images de 

l'échantillon, chacune étant une carte qui précise la localisation 

d'un des éléments présent dans la zone analysée. 

Le tableau 1 résume les principes de ces méthodes ainsi que les 

ihformations qu'elles apportent (9). 
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Cependant la plupart de celles-ci utilisent une propriété atomique 

et ne permettent pas une caractérisation chimique directe de la nature 

de l'échantillon. Or, le spectre de diffusion Raman, fonction de la na- 

ture chimique (molécules, ions polycristallins ...) et de l'environnement 

moléculaire des divers constituants d'un échantillon, est à même de per- 

mettre cette caractérisation et nous indiquons dans le tableau 1 ce que 

l'on peut attendre de la microanalyse par effet Raman compte tenu des 

propriétés de cohérence des sources laser et de la longueur d'onde de 

la radiation excitatrice (analyse dans le domaine du visible). Il est 

alors clair que la spectrométrie Raman adaptée à la microanalyse pou- 

vait constituer une technique hautement spécifique apportant des in- 

formations complémentaires ou supplémentaires de celles obtenues par 

d'autres méthodes analytiques. 

7 1 .  - R A P P E L  D E  L ' O R I G I N E  E T  D E  L A  N A T U R E  D E  L ' E F F E T  RAMAN - O R D R E  D E  

G R A N D E U R  D E S  P H E N O M E N E S  M I S  EN J E U  : 

L'effet Raman est un phénomène de changement de longueur d'onde 

qui accompagne la diffusion de la lumière par un milieu matériel lorsque 

celui-ci est éclairé par une radiation monochromatique de fréquence V, 

que l'on appelle radiation excitatrice et que l'on peut choisir dans un 

domaine s'étendant du proche U.V. au proche I.R. 

Considérons un milieu simplement constitué d'édifices polyatomiques 

isolés (molécules, ions). Un tel édifice comportant N atomes peut être 



assimilé à un système mécanique à 3 N degrés de liberté. En retirant 

les mouvements d'ensemble soit 3 rotations et 3 translations, il reste 

3 N-6 mouvements attribuables à des vibrations moléculaires ( 3  N-5 dans 

le cas d'édifices linéaires). A chacun de ces mouvements de vibration 

correspondent des valeurs de l'énergie de la molécule Eo9 El, E2... 

(fig. l), chaque niveau énergétique étant repéré par les valeurs du 

nombre quantique de vibration v = 0, 1 ,  2... 

niveaux 
électroniques 

r é e l s  

7 -r -- 
-,- -] niveaux virtuels 

Fonction 
que de% 

h hVo hVo h\hhoo h\), 

v =2 E z 
v = l  v 

l 
E 1 

diffusion Ramon diffusion diffusion Roman 
siokes Rqleigh anii-siokes 

QR do -l)i 3, ckzvo+o& 

Fig. 1 : MécavLinme de l a  ciidduaion Raman et de l 'éminhion 
de ~ luo4e~cence .  

L'interaction d'un édifice polyatomique avec des photons d'énergie 

très supérieure à l'écart entre deux niveaux vibrationnels le porte à 

un état énergétique instable. Le système revient alors sur l'un des ni- 

veaux permis en émettant un photon dans une direction quelconque. 



Une fraction très importante des photons constituant la radiation 

excitatrice est transmise, réfléchie ou diffusée sans changement de 

fréquence par le milieu matériel. C'est la diffusion élastique ou dif- 

fusion Rayleigh. Pour une fraction très faible des photons diffusés, 

il y a changement de fréquence. C'est la diffusion inelastique ou dif- 

fusion Raman. En plus de la fréquence V,, il y a apparition de fréquen- 

ces Raman Stokes (vR = VO - v.) et Raman Antistokes (V = VO R 
+ v.) où 

1 1 

v. représente la fréquence correspondant à l'un des modes de vibration 
1 

de l'édifice polyatomique. 

Du point de vue spectral (fig. 2), le spectre Raman se présente 

sous forme d'une raie principale (réflections, diffusion Mie, diffusion 

Rayleigh) entourée d'un certain nombre de raies fines des spectres 

Raman Stokes et Antistokes qui sont symétriques mais d'intensité dif- 

férente. 

Fig. 2 : Pn_QbentaCLon d'un bpeCth~?  Raman 



Seul le glissement de fréquence (+ V .  ou - v.)  est intéressant et 
1 1 

on présente un spectre Raman en plaçant l'origine des fréquences à la 

fréquence v,. Le plus souvent, on utilise l'échelle des nombres d'onde 

- v - 1 (v = - en cm ) et l'on enregistre que la partie Stokes plus intense. 
C 

Le spectre Raman, de par son origine, est donc une propriété di- 

rectement liée à la structure des édifices polyatomiques et à la nature 

des liaisons chimiques. Il permet de plus, par l'apparition de raies 

nouvelles ou la variation de leur profil, de préciser la nature cristal- 

line des phases solides ou encore la nature de certaines interactions 

moléculaires. 

De nombreux ouvrages généraux existent sur la théorie de l'effet 

Raman et sur l'interprétation des spectres (10, 11, 12, 13). Les spec- 

tres d'un très grand nombre de substances ont déjà été enregistrés et 

interprétés. 

Notons cependant que même lorsque cette interprétation n'est pas 

connue ou entièrement élucidée, le spectre Raman constitue une fiche 

caractéristique d'un édifice polyatomique qui permettra de le repérer 

et de l'identifier sans ambiguité. G.J. Rosasco et ses collaborateurs 

ont récemment montré (14) que la variation de la polarisation du champ 

électrique à l'intérieur de très petites particules (= pm) conduisait à 

une similarité des spectres d'une substance, qu'une seule particule soit 

analysée ou qu'un ensemble de particules soit simultanément analysé 

(poudre polycristalline). Ce résultat est particulièrement important 



quant à l'utilisation de l'effet Raman pour l'analyse de matériaux sous 

forme de microparticules. 

Une des principales caractéristiques du phénomène de diffusion 

Raman est sa faible intensité comparée à la diffusion Rayleigh et aux 

réflections. 

Considérons le flux élémentaire diffusé par un petit volume dv 

d'un échantillon uniformément éclairé par un faisceau laser avec une 

2 irradiance 1 (watt/cm ) (fig. 3). Le flux émis dans tout l'espace 
O 

s'écrit : 

d+ = Io . . p . dv (watt) 

ov : section efficace totale de diffusion à la fréquence v (~rn~.molécule-~) 

-3 
p : densité moléculaire (molécule.cm ) 

Cependant ce flux n'est pas uniforme selon la direction d'émission 

du et on trouve le plus souvent au lieu de u la grandeur (-) section v dR v 

efficace di£ f érenrielle de diffusion (cm2. molécule-! stéradian-' ) . 



Fig. 3 : F l u x  élérnen%.uiAe did6wé pan un volume d '  é c h a W o n  du.  

dR est l'angle solide élémentaire du faisceau dans lequel se pro- 

page le flux d$ 

du d$ = Io dR . p . dv. 

b - Oxdxe d e  gxandeun d u  b&x d i6&~sés  : 

da 
Si on prend une valeur moyenne (=) de la section efficace différen- 

tielle de diffusion, le flux diffusé dans l'espace s'écrit : 

du d$ = 4 IT . Io . (m)v . p . dv (watt) 

OU encore : 



Si P est la puissance à l'échantillon et dl un élément de lon- 
O 

gueur éclairé par le faisceau laser. 

- 
da  ordre de grandeur de (dn) est : 

-24 2 - 1 - 1 
10 cm . molécule . str pour la diffusion Rayleigh 

-30 2 - 1 - 1 
10 cm . molécule . str pour l'effet Raman 

Dans le cas d'échantillons solides, à la diffusion sans change- 

ment de fréquence, s'ajoutent les réflexions qui peuvent augmenter par 

3 
un facteur 10 l'intensité de la raie réémise à la fréquence d'excitation. 

Le rapport entre diffusion Raman et diffusion sans changement de 

fréquence est donc souvent de l'ordre de 10 -6 à 1 0 - ~ .  

Calculons à titre d'exemple le flux moyen diffusé par un échantil- 

- 1 
lon de chloroforme dans la raie 666 cm excité par la radiation 

514,5 nm d'un laser à Argon ionisé. (Cette raie peut être considérée - 
da -30) comme une raie moyenne - (=) = 2.10 . 

Les valeurs des paramètres que nous avons choisies correspondent 

2 des conditions typiques en spectrométrie Raman : 

Po = 50 mw 1 = 5 m m  

On calcule : = 5.10-' watt 

En fait, compte tenu de la fraction du flux recueilli et transmis 

-2 
par l'optique de collection (= 10 ) et de l'efficience des optiques 



et des réseaux (1 IO-]) des spectromètres couramment utilisés, il n'est 

pas rare que le flux atteignant le détecteur soit de l'ordre de 10 -13 

watt. 

Il faut noter que l'intensité de certaines raies Raman peut forte- 

6 ment s'exalter (jusqu'à 10 ) dans le cas où la fréquence de la radia- 

tion excitatrice s'approche d'une bande d'absorption électronique du 

composé étudié. c'est l'effet Raman de résonance (15). Dans ce cas 

particulier, la spectrométrie Raman peut devenir une méthode d'analyse 

extrêmement sensible.- 

1 1 7  - PROBLEMES P O S E S  PAR LA MlCROANALYSE D' E C f f A N T l L L O N S  : 

Dans les techniques usuelles de spectrométrie Raman, l'échantillon 

a couramment une taille de l'ordre de quelques millimètres. 11 est fa- 

' cilement manipulable et aisément mis en place pour être correctement 

éclairé par le faisceau laser. Lorsque la taille de l'échantillon ou de 

la zone à analyser diminue, de nombreux problèmes surgissent : 
1 

- manipulation, visualisation, positionnement et éclairement de l'é- 
chantillon ; 

- recueil et analyse de la lumière diffusée, sensibilité. 



En fait, la principale limitation est liée à la sensibilité de la 

méthode qui doit rester aussi bonne que possible pour des microéchantil- 

lons. 

Le signal S fourni par le détecteur d'un instrument destiné à l'ana- 

lyse d'échantillons par effet Raman peut se mettre sous la forme : 

représente la luminance Raman pour une épaisseur d'échantillon "vue" par 

1 ' instrument: Az. 

représente la section efficace de diffusion Raman moyenne. v 

1' représente l'efficacité de l'instrument". 

zAV est l'étendue géométrique utile du faisceau définie par la 

géométrie du monochromateur pour une résolution spectrale A v .  

Nous rappelons que l'étendue géométrique utile du monochromateur 

est : 

où s est la surface de la fente d'entrée pour la résolution Av. 



S est la surface de l'élément dispersif et Fc la focale du mono- 

chromateur. 

r T et sv sont respectivement la transmission des optiques, 
V' v 

l'efficience du monochromateur et la sensibilité du détecteur pour une 

radiation de fréquence v. 

Pour que la méthode demeure la plus sensible possible, il faut 

donc chercher à optimiser ces deux quantités. 

Luminance Raman de 1' écha-n : ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les grandeurs k et p qui dépendent directement de la nature de v 
l'échantillon seront peu accessibles. 

4 
La section efficace variant comme V peut être augmentée en dimi- 

nuant la longueur d'onde du rayonnement excitateur mais le choix est 

souvent limité par les problèmes d'absorption et de fluorescence. 

L'irradiance est 1e.facteur clé du problème. Considérons un échan- 

tillon éclairé par un faisceau laser de diamètre D (fig. 4). L'irra- 

diance I est proportionnelle à -!- et l'épaisseur d'échantillon que 
O D 

"voit" 1' instrument, varie comme D .  

P 
La luminance de l'échantillon varie alors comme - D ' 



1 I 

A a=D 
collimateur I 

optique de collection 
. . &*y -- 5.s 

et de  t ransfer t  
\ .  

k2 
Diffusion à 90' 

A y D  o$ique de  collection col1 i ma feu r  
et de  fransfer-t &A? - s.S -- 

Di [Fusion !ongi tudinale 
Fc2 

ou ré~rodifFusion 

Fig. 4 : Epainsewr d ' & c h a W a n  ed~ecAivmevLt "vue1' pah  l e  apecthornefie. 



Ce résultat, établi par M. Delhaye et M. Migeon, rigoureux dans 

le cas de l'analyse à 90° de la lumière diffusée (16) reste valable en 

première approximation dans le cas de la diffusion à 180" ou de la 

rétrodiffusion car la longueur du faisceau où l'irradiance est maxi- 

male décroît comme D. 

Ce résultat est très important pour l'analyse de microéchantillons 

car il montre que la luminance de l'échantillon demeure constante si. 

l'on diminue à la fois la puissance au niveau de l'échantillon et la 

taille de ce dernier. 

Ainsi' là où il fallait un watt pour éclairer un échantillon dont 

la taille est de l'ordre du millimètre, il ne faudra plus qu'un mw si 

la taille est voisine du micron. Mais l'irradiance qui était de l'ordre 

2 
de 100 W/cm devient voisine de 100 JCw/cm2. Avec de telles irradiances, 

il faut s'attendre à un échauffement rapide des microéchantillons. 

En effet, le flux de chaleur absorbé par l'échantillon lors de 

l'irradiation et qu'il doit donc dissiper par rayonnement, par conduc- 

tion ou convec.tion a pour expression : 

. v. watt 
1 

où K est le coefficient d'absorption du matériau (en cm-') et vi le 
a 

volume d'échantillon qui est irradié. 



 é élévation de température par seconde qui en résulte s'exprime 

alors par la relation : 

AT. a . v = Ka . 

où a est la résistivité thbrmique du matériau (W. cm-3. K-I) et v le 

volume total de l'échantillon, 

soit : 

- 1 
$.ar exemple, en prenant K = 10 (absorption faible) et a = 10 (résis- 

a 
3 tivité thermique moyenne) v. = v = 1 Mm , l'élévation de température par 

1 

seconde qui résulte d'une irradiance de 100 KW/cm2 atteint 1OOO0K. 

Mais il faut bien comprendre qu'en réalité la situation est totale- 

ment différente car une telle élévation de température suppose l'échan- 

tillon de taille microscopique totalement isolé, c'est à dire sans 

contact thermique avec l'extérieur. En fait cet échantillon, pour être 

analys6 est déposé sur un support ou bien il correspond à la fraction 

analysée d'un échantillon de taille plus importante. Le support ou bien 

la partie non analysée de l'échantillon joue alors le rôle d'un radiateur 

thermique dissipant la chaleur (fig. 5) et un équilibre  établit rapide- 

ment tel que : 



Fig. 5 : P&sipaLLon du 6lux de c h d e u t  abaotrbe pah 

t t é c h a W o n  l a t h  de son i m a c i i a t i o ~ .  

dT s représente le flux de chaleur qui s'écoule au contact du 
Kc "dx ' C 

support ou dans la partie non irradiée de l'échantillon. 

-2 K est la conductivité thermique du matériau utilisé (W.cm (K/cm)-l). 
C 

dT 
s la surface de contact et - le gradient de température qui s'établit 
c dx 

entre la partie froide de l'échantillon (E température du support si un 

bon contact thermique est assuré) et la partie la plus chaude. 

soit : 



Cette relation montre le rôle essentiel de la surface de contact 

qui doit être la plus grande possible. 

Pour déterminer rigoureusement AT (écart entre la température du 

support et le point le plus chaud de l'échantillon) le problème est très 

complexe car on doit intégrer sur le "trajet thermique'' x du flux de 

chaleur. Cela demande de bien connaître la forme de l'échantillon ainsi 

que la surface de contact car généralement x sera fonction de la morpho- 

logie de l'échantillon et : 

Dans certains cas, le calcul peut être fait. Ainsi G.J. Rosasco et 

H.S. Fennett (17) ont effectué ce calcul pour des particules sphériques 

complètement incluses dans un support jouant le rôle de radiateur ther- 

mique. Cependant sans faire de calcul pour des échantillons de taille 

microscopique, un raisonnement simple : 

où 1 est la taille moyenne de lléchanti,llon montre que le gradient de 

P 
température qui s'établit est alors proportionnel à -. 1 , 

On pourra donc maintenir l'échantillon à température raisonnable 

si l'on abaisse la puissance du faisceau laser lorsque la taille de 



l'échantillon diminue. Or ceçi permet préciséme.nt de conserver la lumi- 

nance de l'échantillon. 

Ce sont là les fondements de la micronalyse par effet Raman. 

, Les grandeurs C 
Av T et s pourront être optimisées par un 

y V v 

choix et un couplage judicieux des éléments entrant dans la composition 

de l'instrument. En particulier, l'étendue géométrique utile de faisceau 

CAV doit être conservée par une optique de collection très ouverte et 

une optique de transfert adaptée. 

C'est essentiellement sur ces points que nous porterons nos efforts 

lors de la conception de l'appareil. 

En résumé et compte-tenu de tout ce qui précède, un tel instrument 

devra comprendre : 

a) Un système de positionnement et de visualisation de l'échantillon 

permettant de façon aisée et rapide : 

- sa mise en place ; 

- sa reconnaissance morphologique et le repérage précis de la zone à 

analyser ; 

- son éclairement par la source laser. 



b) Une optique à très grande ouverture pour le recueil de la lumière 

diffusée. 

c) Un monochromateur possédant un très bas taux de lumière parasite et 

une efficience la plus élevée possible. 

d) Un ou plusieurs systèmes de détection très sensibles. 

 ensemble devant permettre l'analyse locale d'un très petit volume 

choisi dans l'échantillon et (ou) l'obtention d'images micrographiques 

sélectives donnant la répartition d'une substance donnée à partir d'une 

raie Raman caractéristique de cette substance (fig. 6). 

la substance C 

.a pjpJ 
VL 
I m a g e  Images obtenues à partir d'une 

conventionnelle raie Raman 

Fig. 6 : PtLincipe de L'identidicaZion cd de La.loca.EbaZion 

den conhZLtuan.t6 d'un é c h a W o n  hé.té.zogène. 



8 - MEXhodu e.nvhagé.es - Choix d 'une  ,technique - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  -- 

Nous.avons envisagé plusieurs techniques capables de répondre aux 

problèmes précédemment énoncés. La figure 7 résume les principaux sys- 

tèmes envisagés classés selon le mode d'éclairement, le type d'analyse 

de la surface de l'échantillon (nombre d'éléments simultanément analysés) 

et de détecteur. 

balayage pas de  boloyoge 

Fig. 7 : ReptGsenXdion b c h é m d q u e  deb mé-thodu envhagéeb  

pvwr L'anaLybe deb 6 c  hanXi.Uvm. 



a - Andgbe ponc$u&e de 1' échan;tiRlon et détect ion monocande : 

Cette technique est illustrée par la figure 8. L'échantillon placé 

sur un support permettant son positionnement rigoureux selon trois di- 

rections perpendiculaires, est éclairé par un faisceau laser que l'on 

focalise en un point de sa surface. Le faisceau est alors rapidement 

déflecté pour former une ligne selon l'axe OX à l'aide d'un déflecteur 

électromécanique ou ac'oustooptique. L'image de cette ligne est ensuite 

projetée sur la fente d'entrée d'un monochromateur à l'aide d'une optique 

à grande ouverture. Le détecteur est un photomultiplicateur dont le signal 

qran de  o u v c r t u r c  

I balayage 
t r a m e  

Fig. 8 : Andghe ponotu f ie  de 1 ' é c h a U o n  eA détcotion monocande. 



de sortie amplifié et filtré peut soit alimenter un enregistreur â plu- 

me ou moduler en intensité le faisceau électronique d'un tube cathodique 

dont les systèmes de déflections horizontale et verticale sont respecti- 

vement en parfait synchronisme avec la déflection du faisceau laser et 

le mécanisme de déplacement du support d'échantillon selon l'axe OY 

(balayage trame). 

- L'arrêt du balayage en un point déterminé de la surface permet l'ana- 

lyse locale par enregistrement du spectre Raman. 

- Le balayage de la surface, le spectromètre étant calé sur une raie 
Raman caractéristique d'une des substances contenues dans l'échantil- 

lon, permet la reconstruction d'une image donnant la répartition de 

cette substance. Notons que dans ce dernier cas, il est préférhble 

d'accumuler un grand nombre d'images résultant chacune d'un balayage 

rapide de la surface de l'échantillon. Outre l'élimination des bruits 

de basses fréquences qui améliore le rapport signhl/bruit, le balayage 

de la surface assure une protection efficace contte les phénomènes de 

décomposition photochimique ou thermique. 

b - AnaLyhe ponDtu&e OU globdee de lléchaM;tceeon anclvciik avec une 

d e t e - d o n  monocande ou m ~ c a n d e  : 

Cette technique est illustrée par la figure 9. L'échantillon est 

placé sur un support permettant son positionnement précis. 



- ' Igrandeouverture 

Fig. 9 : Analqhe pon&&e ou globale de l '  E c h a W o n  

, et d Q t e d o n  mon oc and^ ou muLticande. 

La surface analysée peut être : 

- soit éclairée- dans son ensemble. mo image de cette surface obtenue à 

l'aide d'un objectif à grande ouverture est alors formée sur la photo- 

cathode d'un tube analyseur d'images au travers d'un monochromateur 

utilisé en filtre passe-bande que l'on ajuste sur une raie Raman carac- 

téristique d'une des substances contenues dans l'échantillon. On ob-a 

tient ainsi une image donnant la répartition de cette substance. 



- soit éclairée en un point. Le monochromateur fonctionnant en spectro- 

mètre sert alors à l'analyse spectrale du rayonnement diffusé, le dé- 

tecteur étant un photomultiplicateur dont le signal de sortie alimente 

un enregistreur à plume. Ce mode de fonctionnement permet l'analyse 

locale de l'échantillon. Notons que cette technique pourrait être no- 

tablement simplifiée par l'emploi d'un laser à colorant à longueur 

. d'onde variable et d'un filtre optique à longueur d'onde fixe, l'ob- 

servation se faisant à cette longueur d'onde pour la diffusion Raman. 

Chaque espèce serait caractérisée dans ce cas par le choix de la lon- 

gueur d'onde de la raie émise par le laser. 

RHC, et RHC2: Réseaux holographiques concaves corrigés 
d e s  abberrations pour la longueur d'onde ho  

Fig. 10 : FiLtke 0pficjue co&cjZ deA c t b m a o ~ n  p o u  

l a  longueun d'onde A O .  



Malheureusement, des filtres optiques du type interférentiel possé- 

dant un taux de lumière parasite suffisamment bas n'existe pas sur le 

marché. Cependant, il faut noter.qu'i.1 est maintenant possible de réali- 

ser de tels filtres à partir de réseaux holographiques concaves fixes 

fonctionnant à une longueur d'onde pour laquelle la correction des aber- 

rations peut être très bonne (fig. IO). 

c - A u Z u u  techniques : 

Fig. 1 1  : Andyhe figne pUh figne de e ' é c h a w ~ n  eX 
dZZe.dvn rndticanale. 



Toute combinaison des méthodes précédemment décrites peut être en- 

visagée. Par exemple, le faisceau laser focalisé en un point de la sur- 

face est rapidement déflecté ou transformé par une optique cylindrique 

pour former sur la surface de l'échantillon une ligne (selon OX) dont 

l'image est projetée sur la fente d'entrée d'un monochromateur (fig. 11). 

L'image de la fente de sortie, formée sur la photocathode d'un tube ana- 

lyseur d'images subit une translation en parfait synchronisme avec le 

déplacement de l'échantillon selon OY. Cette translation permet la recons- 

truction de l'image à partir d'une raie Raman sélectionnée par le 

monochromateur. L'arrêt du balayage ou la commutation d'une optique per- 

mettant l'éclairement ponctuel de l'échantillon permet l'analyse locale. 

d - Cho i x  d'une ,technique : 

Quelques essais préliminaires concernant notamment l'éclairement de 

l'échantillon (analyse ponctuelle avec balayage et analyse globale) et 

la possibilité d'utiliser un monochromateur pour transmettre des images 

nous ont permis à la fois de tester la faisabilité des solutions envisa- 

gées et de nous faire une idée de la complexité des moyens nécessaires 

à leur mise en oeuvre. 

La figure 12 montre le résultat obtenu lors de l'analyse selon une 

ligne de balayage de la surface d'un échantillon test constitué de parti- 

cules de bichromate de potassium dispersé dans du soufre. Les traces obte- 

riues sur l'écran de l'oscilloscope selon que le monochromateur est calé 

sur une raie caractéristique du soufre ou de bichromate sont parfaitement 

complémentaires. Cependant les moyens mis en jeu sont complexes (déflecteur 

électrooptique, électroniques de synchronisation) et il faut signaler 



Fig. 12 : Andyhe à l ' o h ~ o h c a p e  d u  higncux Raman 
pawr une figne de bdayage. 

dans ce cas que la résolution spatiale n'est pas limitée par la tâche de 

diffraction du faisceau laser mais par la déflection même du faisceau 

qui provoque une distorsion au point de focalisation (variation du dia- 

mètre de la tâche de focalisation, écart à la linéarité du balayage). 

La correction de cette distorsion exige l'emploi d'optiques spéciales 

coûteuses (lentilles F.8 ( 19) ,  miroirs paraboliques). 



rncinuchro:~~.a.atr.ur 2 r6 s t . a~  holog-capl-iique ci::riçavs- pt:r traEsmettrc3 &es +.ma- 

ges seloin l e  moxltage di5cri.t: f i g u r e  14, lin m i r o i r . d c m t  l a  surfziçe ronpor-  

tait d e  f ines  rayz1rri:ç e t  des dGZauts, éclairé pa r  une lanlpe à vapeur de 

n:ercure si?r:vai t d '  6c:kiz:r~tP 1 ;.on. 



1 : échantillon(miroir rayé) 
2 :optique 6 grande ouverture 
3,6 : miroirs de renvoi 
4,5,.7: lentilles 
8:film plan sensible 
5,ij : fentss du monochromaieur 
R.H.C. :réseau holographicpe 

concave 

Dans ce montage,l'échantil!on,lo surface du réseau et le film plan 
sont optiquemen t conjugués. 

Fig. 14 : Montage p e l z m e A k n t  L1uLZL&a;tion d 'un manochhornatewr 
p o m  ;ttLammeAZte dea h a g e ~ .  

 e excellente qualité des images transmises prouve la validité de 

ce montage optique qui, à notre avis, n'a jamais été décrit dans la lit- 

térature. Le chromatron décrit par M. Bonnet et G. Courtes en 1968 (20), 

permettant l'analyse chromatique d'objets, bien qu'utilisant un monochro- 

mateur à réseau, diffère n-otamment en ce qui concerne la position des 

images et des pupilles de l'instrument. 

Les moyens mis en jeu ici sont simples et en respectant certaines 

conditions dans le transfert des images (dimensions pupillaires) la ré- 

solution spatiale n'est ici limitée que par la qualité de l'optique re- 

3 cueillant la lumière (correction des aberrations). 



Tableau II 

REnumb d a  méihodeil plropon Zen pou& Ca' michoandyn e d e s  E c h a U o n h  

eZ lrappeC den muqelzcl n é c a n a i h a  à Ceun m&e en oeuvne. 



Dans le tableau II, nous avans résumé les principales méthodes 
, 

d'analyse de l'échantillon ainsi que les moyens mis en jeu en soulignant 

leur complexité. 4 

Compte-tenu des essais ~r9lirninaires que nous avons effectués et 

des moyens dont nous disposions, nous avons finalement retenu la solution 

décrite paragraphe 1II.B.b qui associe l'éclairement ponctuel pour 

l'analyse locale de l'échantillon et l'éclairement global pour la forma- 

tion d'images sélectives. 

Cette solution présentait le double avantage de ne faire appel qu'à 

un montage optique pour l'éclairement de l'échantillon ainsi que pour la 

formation d'images et d'utiliser un matériel déjà bien étudié au labora- 

toire (21). 



- CHAPITRE I I '  - 

Nous avons vu au chapitre précédent qu'un instrument destiné à l'a- 

nalyse de microéchantillons par effet Raman devait être pourvu : 

- d'un système de positionnement, de visualisation et d'illumination de 
l'échantillon par la source laser 

- d'une optique à très grande ouverture adaptée au monochromateur pkrmet- 

tant de recueillir le maximum de lumière diffusée 

- d'un monochromateur possédant un très bas taux de luthière parasitk et 
une transmission la plus élevée possible 

- d'un ou plusieurs systèmes de détection très sensibldts. 



Nous nous proposons dans ce chapitre de montrer comment les éléments 

qui ont conduit à la réalisation d'une Microsonde à effet Raman ont été 

choisis et étudiés pour répondre aux spécifications précédemment énoncées 

et permettre aussi bien l'analyse locale ponctuelle que la formation d'i- 

mages sélectives. 

Deux instruments ont été réalisés au laboratoire. Nous ne décrirons 

que le second qui est véritablement un instrument de laboratoire directe- 

ment utilisable. 
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Nous avons pensé que le meilleur système permettant d'assurer ces 

fonctions pour l'analyse de microéchantillons était encore l'outil du 

microscopiste : le microscope optique. En effet, muni de ses différents 

moyens d'éclairement (fond clair - fond noir), il permettra l'illumina- 

tion de l'échantillon en lumière blanche ou par le faisceau laser. 

1 

Les objectifs de microscope étant des optiques à grande ouvebture, 

très bien corrigées des aberrations, pourront alors servir aussi dien 

à la reconnaissance morphologiqile de l'échantillon et au repérage de la 



zone analysée, qu'au recueil de la lumière diffusée et la formation d'ima- 

ges à partir d'une raie Raman. 

Le problème était alors de calculer des optiques de transfert appro- 

priées. 

Après essais comparatifs, nous avons choisi d'utiliser pour notre 

prototype de laboratoiré un microscope WILD modèle M car il se prêtait 12 

particulièrement bien à l'usage que nous voulions en faire. Il dispose 

en effet : 

- d'une "boîte à lumière" qui permet de passer instantanément de l'éclai- 

rement fond clair à l'éclairement fond noir ; 

- d'un répartiteur de faisceaux autorisant une sortie latérale de la lu- 
mière diffusée par l'échantillon. ' 

La figure 15 montre le chemin optique suivi par la lumière dans les 

deux modes d'éclairement et d'observation. 

- en dond &z&, c'est l'objectif qui sert à la fois à focaliser le faisi 

ceau et à recueillir la lumière diffusée ou réfléchie ; 

- en dond no& , après réf îexion sur un miroir, le faisceau est fbcaiisé 
par un condenseur annulaire. Contrairement à l'éclairement fond clair, 

seule la lumière diffusée est recueillie par l'objectif. Ce mode d'é- 



clairement est donc parfaitement adapté à l'observation d'images à par- 

tir d'une raie de diffusion Raman puisque les faisceaux excitateur et 

diffusé sont totalement séparés. 
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Fig. 15 : Chemin o p f i q u e  a u i v i  pak l a  hmiè / re  dana L u  
deux  modeb d '  écl&ement e t  d '  a bae.tvdtion.  

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

faisceaux par une lame séparatrice. Un des faisceaux traverse un occulai- 

re qui forme alors l'image.de l'échantillon sur un écran de contrôle. 



L'autre est envoyé vers le monochromateur pour l'analyse du rayonnement 

diffusé. Un jeu de lames séparatrices (répartiteur de faisceaux) permet 

de choisir le rapport des intensités des deux faisceaux dans les propor- 

tions 011 ; 0,25/0,75 ; 110. 

Sur la tourelle du microscope sont montés 4 objectifs épiachromati- 

ques (épiscopiques, corrigés des aberrations de chromaticité) à champ 

plan. 

Les accessoires montés sur le microscope (boîte à lumière, réparti- 

teur de faisceaux) multiplient par un facteur 1,75 les grandissements des 

différents objectifs. 

Un jeu de filtres colorés escamotables peut être placé après l'objec- 

tif. Il permet l'observation visuelle, directe au travers d'un occulaire 

de la zone éclairée par le faisceau laser, ce qui permet éventuellement 

l'observation de l'échantillon en microscopie de fluorescence. 



a )  Ectkuhment global  de  l a  n~c/rdace de l' échantieeon - P/roblèma pané6 

et 6 o W o n  adop.-tée. 

La détectivité des images obtenues à partir d'une raie Raman ainsi 

que leur qualité dépendra beaucoup de l'éclairement de l'échantillon. 11 

est impératif à la fois de minimiser les pertes de lumière dans le dispo- 

sitif d'éclairement et de rendre ce dernier le plus uniforme possible. 

Nous utilisons pour minimiser la lumière directement réfléchie en 

direction de l'objectif du microscope, le dispositif d'éclairement en fond 

noir. Dans ce type d'illumination, l'optique adaptée à l'ouverture numé- 

rique de l'objectif en service est le condenseur annulaire qui lui est 

associé. A ce condenseur est couplée toute une optique qui permet d'éclai- 

rer uniformément le champ objet de l'objectif du microscope. 

Pour éclairer la préparation à partir d'un faisceau laser, nous avons 

modifié cette optique en ne conservant que le miroir percé en son centre 

et le condenseur annulaire. Le système d'éclairement &piscopique ainsi 

réduit peut être schématisé par une lentille dont le centre est masqué 

(fig. 16). 

Il a les caractéristiques suivantes : 

- il admet un faisceau divergent en forme de manchon conique ; 



- au champ objet (plan P ) correspond une zone optiquement conjuguée si- 2 

tuée dans un plan P  éclairement obtenu au niveau de l'échantillon 
1 '  

sera analogue à celui du plan P 
1 '  

Intensité 
1; + : (dis!ri bution I 1 

idéale) 1 
Fig. 16 : Schéma o p f i q u e  h h p f i a i é  du a y h t è m e  d '  é d & e m e n t  é p b c o p i q u e  

Une première constatation est que l'on ne peut envoyer le faisceau 

laser directement sur le miroir d'entrée du système d'éclairement. En 

effet la section du faisceau est trop petite pour couvrir l'optique an- 

nulaire et seule une fraction très réduite du champ vu par l'objectif est 

éclairée. Il en résulte qu'il faut modifier la géométrie du faisceau 

laser incident pour que, d'une part la zone analysée de l'échantillon soit 

correctement éclairée et que d'autre part, il n'y ait pas de perte'de 

lumière au niveau du condeiiseur annulaire. 



Tout d'abord, on voit qu'il est impossible d'utiliser une simple 

expansion de faisceau obtenue à l'aide d'une ou plusieurs lentilles 

(fig. 1 7 ) .  En effet, la partie centrale du faisceau est occultée et la 

lumière correspondante ne peut parvenir sur l'échantillon. De plus, du 

fait de la distribution gaussienne de l,,intensité émise par un laser, 

l'échantillon ne peut recevoir qu'une fraction minime de la puissance 

initiale et est éclairf de façon inhomogène. 

suivant une 
section 

Fig. 17 : U U a t i o n  d'un exparne.uk de daibceau 

Il faut donc utiliser un système spécialement conçu pour transformer 

un faisceau cylindrique en un manchon conique. Un tel système a déjà été 

décrit dans la littérature et s'appelle le Reflaxicon (axiconic reflector) 

(22). Ce dispositif est constitué de deux miroirs coniques coaxiaux 

(fig. 18). Après le point de convergence, la section du faisceau obtenue 



a la forme d'un anneau qui serait susceptible de couvrir parfaitement 

l'optique annulaire du microscope . 

. . 
4 

Réfloxicon v sec lion du 
foisceou . 

4 

Fig. 18 : Manche d u  c ah ce aux dam un R e ~ h x i c o n  convagent.  

Nous avons donc repris le calcul d'un reflaxicon convergent afin de 

déterminer dans quelles conditions il serait possible de l'utiliser. 

La figure 19 montre quels sont les paramètres utilisés pour le cal- 

cul du rayon moyen d'un faisceau traversant le reflaxicon. 

Le calcul ne fait appel qu'à l'optique géométrique et nous n'en 

donnerons que les principaux résultats. , 



Fig. 19 : Panamè&ea du Reblaxicon. €&&ment en oX66&ents 

plam pehpenoXculaihea à l ' a x e  opaque. 

Les focales du reflaxicon pour les rayons marginaux ont pour ex- 

pression : 

r - r  b 2 1 r + r  a 
f =  et. f = 

2 1 
O m 

tg 2 (0,-e2) t g  2 ( O ~ - B ~ )  



sin 8 2 
cos B2. tg 2 (e1-e2) 

avec: a =  b = 
sin (201-e2) sin (2 e1-e2) 

Dans un plan quelconque à la sortie du reflaxicon, la hauteur d'un 

rayon moyen par rapport à l'axe s'écrit : 

r'' = (a + b) r + x pour un plan placé avant la focalisation (plan Q) avec 

r" = (a + b) R + x un plan placé après la focalisation (plan Q? avec 

x Z O e t O d R = ( r l - r ) d r  1 

 i intérêt de ce calcul est de pouvoir déterminer l'effet que peut 

avoir un tel système sur la distribution d'intensité donc l'éclairement 

dans un plan donné. Cet effet sera de nature purement géométrique (on 

néglige les phénomènes de diffraction dûs aux ouvertures) car la variation 

d'éclairement ne provient que de la variation de section du faisceau tra- 

versant le système. 



A l'absorption près sur les'surfaces des miroirs, on peut écrire : 

- - 
E(r)6s(r) 

E(r")6S (rH) (conservation du flux) 

E est l'éclairement en chaque point distant de r ou r" de l'axe optique 

soit : PI E(r") r. dr 

E 
(r) '(ru) 

ri'. dr" 

et dans un plan après la sortie du reflaxicon, compte-tenu de l'expression 

de r" en fonction de r et x : 

- - R . E plan (Q') 
(ru) 2 (r) (a + b) R + (a + b) x 

Pour le cas particulier des plans IT et IT' contenant les focales 

(points A et B), on a simplement (x = O) : 

r" variant de O à (a + b).rl (plan n) ou de (a + b).rl à O (plan rr') 

lorsque r varie de O à r l .  



S3r la figure 19, nous avons également représenté l'éclairement en 

différents plans perpendiculaires à l'axe optique, calculé pour une dis- 

tribution gaussienne de l'intensité du faisceau laser. 

Cette figure montre que le reflaxicon peut être utilisé et la meil- 

leure configuration du système serait celle où le plan n est conjugué du 

plan P2 de la surface de l'échantillon (fig. 20). La zone entre les points 

A et B, étant une zone d'interférences, est inutilisable. 

Reflaxicon I I 1 

Fig. 20 : U ~ R i n a . . o n  d 'un 4e@!axicon c o n v m g ~ n 2 .  

Ce dispositif peut conduire à un éclairement de la zone observée avec 

une distribution gaussienne de l'éclairement. 



Cependant nous n'avons pas retenu ce système ou tout àutre système 

analogue tel que les lentilles axicon (23) car ils présentent deux incon- 

vénients importants : 

- premièrement, les angles des cônes sont fixes et il faut calculer la 
géométrie particulière la mieux adaptée à l'optique annulaire du micros- 

cope sans possibilités d'ajustements ultérieurs, ni de transposition à 

un autre type d'éclairement épiscopique (à faisceaux incidents parallè- 

les par exemple) ; 

- deuxièmement, les images observées lorsque l'échantillon est éclairé à 

l'aide d'un tel système sont affectées par le phénomène de granularité 

laser ("speckle noïse") . 

Nous avons finalement envisagé une solution plus simple qui consiste 

à faire dévier le faisceau laser par un montage à deux miroirs plans ré- 

glables fixés sur un même support (fig. 21). Par rotation du support au- 

tour d'un axe parallèle à la direction du faisceau incident, on obtient 

un faisceau tournant qui s'appuie sur un cône de même axe que le faisceau 

incident. 

Quand les miroirs ont décrit un tour, la zone observée de l'échantil- 

lon a été entièrement balayée par le faisceau. Chacun des miroirs est 

monté sur un support point-trait-plan ; il est donc possible de régler 

la déviation du faisceau pour que l'optique annulaire soit parfaitement 

parcourue par le faisceau. 



khan  tillon 

miroirs )our nants 

Fig. 21 : U U d o n  de m h o A  Xouknanh. 

On obtient ainsi très facilement un éclairement satisfaisant de 

l'échantillon en ajustant à la fois la focalisation du système par rapport 

au plan P, et l'angle d'attaque de l'optique annulaire. 

La figure 22 montre le trajet du faisceau à la sortie de l'optique 

annulaire pour les objectifs 10 X et 20 X. La figure 23 montre que l'éclai- 

rement obtenu dans le plan objet est uniforme lorsque la préparation est 

éclairée par le faisceau tournant.  objet est une lame micromètre (un trait 

tous les dix microns). La figure représente l'enregistrement au microdensi- 

tomètre de l'image obtenue après avoir placé un film dans le plan image 

intermédiaire.  objectif en service était de grandissement 20, un résuidat 



analogue s'obtient pour l ' o b j e c t i f  40 X. Ce système présente en outre 

l'avantage sur Ir système statique de supprimer la granuiarité laser dans 

les images obtenues. 



En utilisant le dispositif d'illumination fond clair (éclairement de 

Kohler) que nous avons modifié, l'objectif de microscope permet de focali- 

ser le faisceau laser en un point sur la surface de l'échantillon selon 

le principe suivant. 

  objectif de microscope (fig. 24) donne de la surface de la prépa- 

ration (plan P), une image située dans le plan Q. En focalisant le fais- 

ceau laser à l'aide d'une optique dans ce plan (point p l )  le faisceau 

reconverge au niveau de l'échantillon au point P , optiquement conjugué 2 

de P I .  

éclairement ponctuel . . éclairement ponctuel . . 



Ainsi quel que soit le milieu traversé, le point de focalisation est 

toujours situé dans le plan de netteté de l'objectif en service. Ceci est 

un avantage certain dans le cas d'échantillons inclus dans un matériau 

car il suffit à l'opérateur de mettre au point sur la partie intéressante 

de l'objet pour être sûr de son éclairement correct. C'est donc le même 

objectif qui sert à focaliser le faisceau laser et à recueillir la lumière 

diffusée (rétro Raman). 

Pour une distribution gaussienne de l'intensité du faisceau laser 

(mode TEM ) le diamètre minimum que peut atteindre la tâche de focalisa- 
O0 

tion est donnée par l'expression (24) : 

bù a est l'angle de focalisation que l'on détermine à partir de l'ouver- 

ture numérique de l'objectif. Ainsi pour l'objectif de grandissement 40 

(O.N. = 0,65) et un laser à argon ionisé émettant la raie 0,5145 um, la 

tâche de focalisation au niveau de l'échantillon aura un diamètre d'envi- 

ron 0,5 pm si la pupille de l'objectif est entièrement couverte par le 

faisceau. 

Avec ce type d'éclairement; il y a risque de destruction par échauf- 

fement pour certains échantillons particulièrement absorbants ou fragilesi 

Nous reviendrons sur ce problème dans un prochain paragraphe. Ce type 

d'éclairement ponctuel par l'objectif, bien que très commode, n'est pas 



le seul envisageable et il est possible d'utiliser soit le condenseur du 

microscope, soit une optique associée à un jeu de miroirs pour observer 

l'effet Raman longitudinal ou selon un angle prédéterminé. 

Les caractéristiques essentielles du filtre optique doivent être : 

- une bonne résolution spectrale ; 
- un taux de lumière parasite très bas ; 
- une bonne transmission. 

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

réseau holographique. Contrairement aux réseaux classiques, ces réseaux 

ne sont pas gravés sur machine mais résultent de l'enregistrement sur 

une couche photosensible d'un système d'interférences créées par deux 

points sources cohérents. 

Le premier avantage de ce procédé est d'abord d'éliminer complète- 

ment les "ghosts", images fantômes dues aux défauts de périodicité du pas 

du réseau, ainsi qu'une bonne partie de la lumière parasite due aux dé- 

fauts aléatoires de gravure. Les seuls défauts restants sont des micro- 

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

taux de lumière parasite est très nettement inférieur à celui donné par 

les réseaux gravés. 



La souplesse du procédé permet alors d'obtenir des réseaux de grande 

surface et à grand nombre de traits. D'autre part, par enregistrement des 

franges sur un support sphérique, on engendre des réseaux concaves. Leur 

utilisation dans un monochromateur permet de supprimer les optiques colli- 

matrices, sources importantes de lumière parasite, et d'augmenter ainsi 

la luminosité du monochromateur. 

L'efficacité de ces réseaux en lumière naturelle ou polarisée est 

comparable à celle des réseaux gravés quand le pas a du réseau est tel 

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

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

des points sources qui donnent le système d'interférences, permet d'obte- 

nir une grande variété de distributions non uniformes des traits du ré- 

seau. 

Dès lors il est possible de réduire les aberrations du spectre et 

d'obtenir certaines propriétés de stigmatisme inconnues pour les réseaux 

concaves classiques ( 2 5 ) .  Quelques résultats concluants ont été ainsi obte- 

nus à partir d'un monochromateur à un seul étage (26 ) .  La figure 25 mon- 

tre l'aspect du montage réalisé au laboratoire. Cependant, pour permettre 

1 'exploitation du domaine des basses fréquences, domaine particulièrement 

important pour l'étude des solides, l'atténuation suffisante de la diffu- 

sion Rayleigh qui masque les raies Raman situées dans son voisinage, n'est 

possible que par un filtre comportant au moins deux étages monochroma- 

teurs. Pour constituer ce double monochromateur à réseaux identiques, 



Fig. 25 : Vue dte.n6embte du y3nm1.i.e,4. moi.:&xge /~éa.e&& nu labotra;ta&e. 

deux montages s o n t  p o s s i b l e s  : 

L e  p remie r  réseau d i s p e r s e  l a  luniière, l e  second d i s p e r s e  à nouveau 

l a  bande s p e c t r a l e  q u e  l a i s s e  passer  l a  f e n t e  i n t e r m é d i a i r e .  Le f i l t r e  

peu t  a l o r s  fonct ioni ler  aussi  blcri en spectrnniGtre clii le:i  spectrographe à 

bande p a s s a n t e  G t r o i t e .  

Ce :nontage es t  inltecessarl t  e n  "mic.roscopie Raman". En e f f e t ,  en 



spectrographie la visualisation de tout un domaine spectral est imédiate. 

En calant le filtre dans le domaine des fréquences attendues, on peut 

alors trouver rapidement la zone de l'échantillon qui contient une ou plu- 

sieurs espèces chimiques données. De plus, la spectroscopie multicanale 

permet de suivre dans le temps l'évolution d'une large bande du spectre 

Raman sans la perte de résolution temporelle caractéristique de l'analyse 

monocanale. Enfin, pour obtenir des images de bonne qualité, nous verrons 

qu'il est nécessaire d'utiliser des fentes relativement larges. Un monta- 

ge additif permet seul de conserver une résolution spectrale suffisante. 

Le premier réseau disperse la lumière, le second recombine la bande 

spectrale que laisse passer la fente intermédiaire. Ce montage se révèle 

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

en spectrographe. De plus, la séparation de deux raies voisines nécessite 

l'emploi d'une fente intermediaire étroite. Or une telle fente entraîne- 

rait une dégradation des images car lorsque le système fonctionne en 

11 Microscope Raman", les pupilles sont au niveau des fentes. 

Nous avons donc retenu la solution d'un filtre constitué par deux 

étages monochromateurs identiques couplés en montage additif (fig. 26). 

Chaque étage comporte un réseau holographique concave de 2000 traits/mm, 

de focale sensiblement égale à 1 m, ouvert à £110 et utilisé en montage 

Littrow (auto-collimation). La dispersion réciproque calculée est de 

- 1 8,s cm /mm à A = 0,5 Pm. La rotation des réseaux se fait à l'aide de 



deux barres cosécantes couplées. Un codeur électromécanique permet un 

affichage numérique des nombres d'onde Raman. L'ouverture des fentes est 

réglable de façon continue de O à 20 mm. 

intermédiaire // 
/ 1"1 sortie 

Mon~age additif . 

Fig. 26 : Schéma op;tique du ~ i & x e  opaque à d w x  kéheaux 

hologaaphiquu concavu. 

a )  - Détection rnidticande 

7 ) Chaix d'un t r é c e p t u  : 

La formation d'images micrographiques au niveau du détecteur à partir 

d'une raie Raman impose l'utilisation de r.écepteurs multicanaux. Un ré- 



cepteur idéal devrait posséder une grande sensibilité, une résolution 

élevée, un bruit propre faible et restituer instantanément l'information 

reçue. Malheureusement, ces propriétés de par la conception et la réali- 

sation des récepteurs multicanaux sont contradictoires. 

On distingue essentiellement trois grandes classes de récepteurs 

pouvant répondre à ce type de problème : 

- les récepteurs photographiques (émulsions argentiques). Ils ont une 

sensibilité faible avec existence d'un seuil et diminuant rapidement 
O 

vers le rouge à partir de 5500 A. Ils possèdent une excellente résolu- 

tion (100 à 500 paires de ligneslmm) et un bruit (granularité) qui peut 

être très faible, mais ils présentent le défaut de non linéarité photo- 

métrique. Ils conviennent parfaitement pour l'enregistrement à long 

temps de pose. 

- Les tubes à enregistrement photographique d'électrons encore appelés 

récepteurs électronographiques (caméra électronique de Lallemand (27) 

ou le tube à fenêtre de mica de Mc Ghee (28)). Ils possèdent une bonne 

résolution de 60 à 120 paires de lignes/mm et permettent d'obtenir par 

rapport aux récepteurs photographiques un gain en temps de pose de quel- 

ques dizaines (tube de Mc Ghee) à plusieurs centaines (caméra de 

Lallemand). Ces récepteurs sont peu bruyants car l'enregistrement des 

électrons sur plaque sensible augmente peu les fluctuations du bruit 

de photons incidents. Mais de par leur conception, leur mise en oeuvre 

est délicate (en particulier la -caméra de Lallemand) et ils demeurent 



des détecteurs lents ne permettant pas l'observation en temps réel. 

- Les tubes intensificateurs d'images (amplificateurs de brillance en cas- 
cade ou tubes à dynodes multiplicatrices) (29). Ils possèdent un gain 

photonique élevé qui autorise l'observation en temps réel. L'information 

est restituée sur un écran fluorescent ce qui permet l'utilisation d'un 

détecteur secondaire susceptible de mémoriser ou d'exploiter l'informa- 

tion reçue. Cependant leur résolution est médiocre (20 à 30 paires de li- 

gnes/mm) et ils sont généralement bruyants (apparition à gain élevé de 

fluctuations statistiques provenant essentiellement des processus de 

multiplication d'électrons et des conversions électron-photon) et ont 

une dynamique faible. Par contre, ils sont d'une mise en oeuvre très 

aisée. Cette mise en oeuvre très aisée, la possibilité d'observer les 

phénomènes en temps réel (phénomènes évolutifs ou exploration spatiale 

rapide d'un échantillon et surtout l'acquis que possédait déjà le labo- 

ratoire concernant l'utilisation des tubes intensificateurs d'images 

ont été les arguments décisifs du choix de ce type de récepteur comme 

détecteur multicanal. Nous faisons référence ici au travaux de M. Bridoux 

qui, depuis 1962, étudie et met au point au laboratoire les techniques 

de détection multicanale (30). 

Pour pallier au manque de résolution de ces tubes, on peut bien sûr 

jouer sur l'optique de transfert associée au récepteur afin d'augmenter 

la taille de l'image au niveau du détecteur et choisir un tube possédant 

une photocathode de grande dimension. Cependant un compromis apparaît 

vite nécessaire si on ne veut pas réduire trop le champ transversal image 



observable, ni diminuer la sensibilité. En effet, ces récepteurs sont 

sensibles à l'éclairement et pour un même flux le signal diminue lorsque 

l'on augmente la taille de l'image. 

Finalement nous avons utilisé des tubes à trois étages à focalisation 

électrostatique (R.C.A. 4549 ou I.T.T. PF 403 KC) possédant une photoca- 

thode de 40 mm de diamètre et un gain photonique de 104 à 4600 A. 

Chaque étage (fig. 27) comporte une photocathode, une optique de fo- 

calisation électrostatique et un écran fluorescent. L'image optique est 

erne 2 eiacje eme - 3 etage 

Fig. 27 : Schéma de phincipe d'un Rube intennidicatewr d ' h a g a  

à RnoA é-tcrgeh à 6ocdLmtion é1ect)Los;tuXique. 



transformée en une image électronique par la photocathode. Les électrons 

accélérés par un champ électrique viennent frapper un écran fluorescent 

qui transforme l'image électronique en une image optique plus intense que 

celle reçue par la photocathode. Le transfert des images entre la fenêtre 

d'entrée du tube et la photocathode du premier étage, entre les étages, 

puis finalement entre l'écran fluorescent du troisième étage et la fenê- 

tre de sortie se fait par fibres optiques. 

Outre le gain photonique, les principales caractéristiques que nous , 

devons connaître pour l'utilisation du tube en imagerie sont le grandis- 

sement, la distorsion et la résolution au niveau de la photocathode. 

La résolution traduit la finesse des détails de l'image que le tube 

peut analyser sans dégradation. Toutefois cette grandeur ne peut servir 

à faractériser seule la limite de résolution spatiale du tube car son 

évaluation est fonction du contraste. Aussi utilise-t'on une autre gran- 

deur, la fonction de transfert de modulation (F.T.M.). 

Lorsque l'on projette sur la photocathode une mire composée de li- 

gnes alternativement blanches et noires de fréquence spatiale n (n paires 

de lignes/m), apparait sur l'écran fluorescent une image représentant 

>J 
cette mire. 

La fonction de transfert de modulation a pour expression : 



F.T.M. 

où B est le maximum d'illumination pour la ligne blanche 

N est le minimum d'illumination pour la ligne noire. 

Les indices e et s correspondent respectivement à l'entrée du tube 

(projection de la mire sur la photocathode) et à la sortie (image de la 

mire sur l'écran fluorescent). Elle dépend de la fréquence spatiale. 

Enfin, il faut tenir compte de la dynamique du tube dans le cas où 

des mesures photométriques sont nécessaires (profils d'intensité sur unel 

image ou analyse d'un spectre). Pour ce type de tubes, la dynamique ne 

dépasse guère quelques dizaines et est fonction de l'éclairement de la 

photocathode. 

La figure 28 résume les principales caractéristiques des tubes uti- 

lisés. Les courbes de la distorsion et de la fonction de transfertide mo- 

dulation montrent qu'en pratique il faut limiter la partie utile de la 

photocathode à un cercle de 20 mm de diamètre et ne pas espérer uhe ré- 

solution spatiale supérieure à 25 paires de lignes/mm. 
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Fig. 28 : P/uncipdecs ~ ~ h ~ & ë h d a c j u e h  d u  . tuba i n t e m i d i -  

c a t e u  uAXRinéb. 

3 1 Choix d'un hZceptewr be-condaihe : 

Ce peut être une plaque photographique ou une caméra électronique 

de télévision pour bas niveau qui permet la traduction des informations 

photoniques en signaux électriques ce qui rend aisé leur exploitation 

ou leur traitement. De nombreuses études ont été réalisées au laboratoire 



(31) sur ce type de récepteur et compte tenu de l'expérience ainsi acqui- 

se, nous avons retenu plus particulièrement l'utilisation de tubes ana- 

lyseurs d'images à couche photoémissive (S.I.T. ou S.E.C.). Le principe 

en est le suivant (fig. 29) : la photocathode émet des électrons qui sont 

bobine de concenh-otion 

I I l  6 lect rode 
fenhre deentr& de signal 
en fibres opt;ques 1 

cible 1 
I 

I 

. J 1 section image section analyse ,. 

Fig. 29 : Schéma de p ~ n c i p e  d'un fïcbe Vidicon à couche phatoEmin~ive. 



accélérés et focalisés sur une cible dans laquelle ils sont multipliés 

et accumulés entre deux balayages du faisceau de lecture. La cible est 

constituée soit d'un matériau semi-conducteur (tubes S.I.T.) ou diélec- 

trique (tube S.E.C.). Dans les deux cas, le faisceau de lecture crée le 

courant de signal en supprimant les charges accumulées au niveau de la 

cible. 

Ces tubes présentent de nombreux avantages : 

- une grande sensibilité (200 y Allm pour les tubes S.I.T.) 

( 20 y A/lm pour les tubes S.E.C.) 

- un gain de cible important (100 dans le cas d'une cible diélectrique, . 

2500 dans le cas d'une cible semi-conductrice) 

- une résolution élevée (supérieure à 500 points par ligne de balayage) 

3 - une faible rémanance et une dynamique élevée (10 pour les tubes S.I.T., 

2 10 pour les tubes S.E.C.). 

Les tubes S.I.T. se caractérisent par une grande sensibilité et une 

grande résistance à l'éclairement. Par contre, le courant d'obscurité 

très faible des tubes S.E.C. leur permet des possibilités d'intégration 

4 
de longue durée (10 s) alors qu'un tube S.I.T. ne permet des temps d'in- 

tégration que de quelques secondes (3 S. au plus) à température ambiante. 

Compte tenu de ses facultés d'intégration et de mémorisation sans 

perte notable du rapport signallbruit, l'utilisation d'un tube S.E.C. est 



particulièrement intéressante dans le cas de signaux faibles. Enfin sa 

dynamique de l'ordre de celle des tubes intensificateurs n'est pas le 

facteur limitatif dans le cas de mesures photométriques. 

6 )  Détection manocande 

La détection monocanale est tout à fait classique. Nous utilisons un 

photomultiplicateur Hamamatsu R 268 à photocathode SZ0 suivi d'un ampli- 

ficateur à courant continu dont la sensibilité maximum correspond à une 

tension de sortie de 150 mV pour un courant d'entrée de 0,5. 10-Io ampère 

(impédance d'entrée 100 M Q ) .  

Pour la détection de signaux très faibles, nous pouvons utiliser 

un photomultiplicateur à photocathode refroidie par effet Peltier 

(R.C.A. C 31034 - photocathode S20 R) suivi de l'amplificateur à courant 

continu ou d'un compteur de photons. 

L'enregistrement des spectres se fait sur un enregistreur à plume 

multicalibre type Servogor ou Ifelec. 

17. - L'UPTlQUE DE TRANSFERT 
4 

Son rôle est essentiel car elle doit conserver l1ét.endue géométrique 

utile du faisceau définie par la géométrie di1 monochromateur. C'est à 

dire qu'elle doit permettre un transfert correct des images ou du flux 



au niveau du détecteur tout en réalisant l'adaptation des ouvertures entre 

l'optique de microscope et le filtre (minimum de perte de flux). 

A - _____-__-_____-__-_ - - - - - - - - - - -  F l u x  enthant dam l ' i m h u n e n t  : 

Nous calculons le flux élémentaire diffusé par une tranche de maté- 

riau d'épaisseur dz située dans le plan de netteté de l'objectif et que 

nous supposerons homogène et isotrope (fig. 30). 

- I optique de collection 
et de focalisation 

(objectif de  microscope 

6 grande ouverture ) - 

Fig. 30 : F l u x  élémentaVre did6uhé p a h  une ,&anche de matéhiau dz .  



Le flux diffusé par la tranche et transporté par un faisceau d'éten- 

2 due géométrique élémentaire d E s'écrit : 

où L est la luminance de la tranche dz 
O 

L 
et d E = s .cos u.dQ est l'étendue géométrique d'un faisceau d'angle 

O 

solide élémentaire dR faisant un angle u avec l'axe optique. 

s est la section de la tranche. 
O 

L est proportionnelle à la densité moléculaire du matériau, à l'irra- 
O 

diance et à l'épaisseur dz de la tranche soit : 

où représente la section efficace de diffusion Raman moyenne du maté- 

2 - 1  - 1  
riau (exprimé en cm .mole .st ) .  

3 - 2 - 
d $ z  = K . p . I  .dz.d E = K . p . I  .dz.s . 2 n sin u. cos u. du 

V O v O O 

Le flux entrant dans l'instrument se calcule en intégrant sur toute 

l'étendue géométrique du tube dans l'espace objet. 

- u 
s . sin u. cos u. du dbz = ~~.p.~i.dz. 2 n J 

O 



En considérant que s reste toujours petit (u est le même pour tous 
O 

les points de la tranche), il vient : 

dez = k . p . 1  .s .dz 2 T .  sin u. cos u. du 
O O 

et en introduisant la puissance P à l'échantillon : 
O 

- 2 del = n.K .p.P .dz. sin u v O O 

Le flux entrant dans l'instrument est proportionnel à la puissance 

du rayonnement excitateur et au carré de l'ouverture numérique de l'opti" 

que de collection. Ce résultat montre tout l'intérêt d'utiliser dks ob- 

jectifs à grande ouverture numérique, en particulier lorsque la taille 

de 1 'échantillon diminue: à condition toutefois de pouvoir conserver dan$ 

l'espace image (monochromateur) le flux ainsi collecté. 

a)  Foncrt ionnment en "Micfioscope Raman" 

La préparation se comporte comme une source étendue. On réalise alors 

au mieux le couplage optique entre le microscope et le filtre optique en 

formant l'image de la préparation au niveau des éléments dispersifs du 

filtre (réseaux du monochromateur) et l'image de la pupille de l'objkctif 

au niveau des fentes (fig. 31). L'ouverture des faisceaux étant faible 

dans l'espace image (rnonochromateur) l'optique de transfert travaille 



dans les conditions d'approximation de Gauss, la condition d'aplanétisme 

est réalisée pour l'objet et son image au niveau du réseau. 

MICROSCOPE RAMAN 

. 

Fig. 31  : Couplage opfique emke l e  michoscope et l e  &i.LOze 

opxXque pouh un ,f,onotAonnwrtent en "Michohcape Ramah". 

h 
uo 

La relation des sinus d'Abbe permet d'écrire : 

r 

n . h. sin u = H. sin u' 
O O 

soit : 

- f---%- 

2 2 
n sin u = r 2. sin2 u' 

O 0 O 

H 

objecti F de microscope 
plan d! la fente 

# - 
reseau 

et op)ique de fmnsfer! dénlrée 



où ï est le grandissement global de l'optique. 
O 

Dans l'espace image, on peut écrire : 

où r est le rayon de l'image pupillaire au niveau de la fente et i? la 
C 

focale du collimateur 

soit : 2  r 2  
(n sin u O ) 2  = r O (F) 

C 

Le flux transporté par le faisceau dans l'espace image a pouf 

expression : 

- 
TV . Kv . p . Po - r 2  

O az - 2  . d2. S . (F) 
n P C 

où T est la transmission des optiques et s la surface de l'image pu- v P 

pillaire au niveau de la fente d'entrée. 

La petite surface éclairée de la préparation est cette fois une 

source quasi-ponctuelle et on réalise alors au mieux le couplage optique 

en formant l'image de cette source au niveau de la fente d'entrée du 

xhonochromateur et l'image de la pupille de l'objectif au niveau du ré- 

seau (£  ig. 32). 



R 

objectif dt~rr , icroscope plan) de  la fente reseau 
et opfique de trans Fer t d'entrée 

M1CROSPECTROMETRE ou MICFOSPECTROGRAPHE 
RAMAN 

Fig. 32 : Couplage opfique enttre l e  miortobcope c-t l e  @%e opaque 
pour l e  4onc;tionnemenX en "Miortohpe&omE~e ou Uiorto- 
dpecttr ogtraphe Raman". 

Pour les mêmes raisons que précédemment, on peut écrire : 

n. h. sin u = h'. sin u' 
O O 

Dans l'espace image : 



où R est le rayon de l'image pupillaire au niveau du réseau, on trouve 

finalement : 

où r représente toujours le grandissement global de l'optique. 
O 

Le flux transporté par le faisceau dans l'espace image a pour ex- 

pression : 

Sp est la surface de l'image pupillaire au niveau du réseau. 

Les formules établies précédemment, que l'on peut généraliset sous 

la forme : 

2 SP n (n sin uo12 = r 
F 

où r est le grandissement global de l'optique de microscope et de l'opti- 

p la surface de l'image pupillaire, expriment l'ada 

tation des ouvertures entre l'optique de microscope et le monochromateur; Cet- 

te adaptation des ouvertures est le rôle essentiel de l'optique de transfert. , 

NB : Cette formule S'obtiendrait de la même fason en exprimant la conser- 



vation de l'étendue optique du faisceau car, pour un tube ouvert, la con- 

servation de l'étendue du faisceau est équivalente à la relation des sinus 

d'Abbe en tant qu'expression de la condition d'aplanétisme (loi de Clausius). 

Le couplage optique correct entre le microscope et le monochromateur 

implique donc une relation étroite entre l'ouverture numérique de l'ob- 

jectif et le grandissement global de l'optique. 

Deux solutions peuvent être envisagées : 

- on conçoit pour chacun des modes de fonctionnement une optique à gran- 

dissement variable permettant de coupler tout objectif de microscope 

avec le monochromateur. 

Cette solution qui parait idéale a cependant ses inconvénients. Une 

optique à grandissement variable est complexe et surtout comporte un 

grand nombre de lentilles. La transmission de telles optiques est tou- 

jours très faible ; 

- on conçoit pour chacun des modes de fonctionnement une optique à gran- , 

dissement fixe, comportant le plus petit nombre de lentilles possible, 

adaptée à chaque objectif. La transmission de ces optiques sera excel- 

lente. 

d )  Choix  d'une aa&fion 

Pour notre prototype de laboratoire, dans un souci de simplicité et 



pour obtenir une bonne transmission des optiques, nous avons choisi de 

calculer une optique de transfert unique pour chaque mode de fonctionne- 

ment et qui puisse être utilisable pour les objectifs de microscope de 

plus fort grandissement 20 X et 40 X. 

- FoncLLonnanent en "Uichobcope Raman" 

L'image pupillaire se trouve au niveau de la fente d'entrée. Si l'on 

veut obtenir une bonne résolution spectrale, on a tout intérêt à diminuer 

la taille de cette image (possibilité de réduire l'ouverture de 18 fente 

d'entrée). Mais dans ces conditions, la formule .établie paragraphe c 

montre que pour un objectif donné, la taille de l'image au niveau du ré- 

2 seau croît quand on diminue la taille de l'image pupillaire (r . S = cte). . P 

Pour conserver un champ image suffisant, éviter une perte de flux 

importante au niveau du réseau et obtenir une bonne résolution spectrale, 

un compromis est nécessaire. Nous reviendrons sur ce point lors du calcul 
' 

de l'optique de transfert. Cette même formule montre également que l'on 

doit rechercher ce compromis pour l'objectif de plus faible grandissement 

puisque pour une même dimension de l'image au niveau du réseau, l'image 

pupillaire est inversement proportionnelle au grandissement. 

L'optique calculée pour l'objectif 20 X sera à fortiori meilleure 

pour l'objectif 40 X. 



- FonotionnemevLt en "Uichospe&amP~e ou Mi~haspe&ogkaphe Raman" 

L'image pupillaire se trouve au niveau du réseau et l'adaptation des 

ouvertures se traduit par : 

où S est la surface éclairée du réseau. 
r 

Compte tenu des grandissements et des ouvertures numériques des ob- 

jectifs 20 X et 40 X, on doit également calculer l'optique de transfert 

pour l'objectif 20 X. 

En effet, puisque le rapport 

est inférieur à llunité,pour une surface du réseau entièrement éclairée 

dans le cas de l'objectif 20 X, la surface du réseau qui sera éclairée en 

utilisant l'objectif 40 X sera plus petite. Dans ce cas, on n'utilise plus 

toute l'étendue de faisceau disponible dans l'espace image. 11 y a bien 

sûr une perte par rapport au couplage idéal où toute la surface du réseau 

serait éclairée. Cependant le monochromateur conserve l'étendue utile du 

faisceau dans l'espace objet, c'est à dire qu'il n'y a pas de perte du 



flux recueilli par l'objectif autre que celle dûe à la transmission des 

optiques. La perte de résolution spectrale qui pourrait résulter du fait 

que le réseau est partiellement éclairé est négligeable. Notre but sera 

bnc, pour les deux modes de fonctionnement de concevoir à partir des ca- 

ractéristiques de l'objectif 20 X des optiques de*transfert possédant le 

plus petit nombre possible de lentilles. 

111 - CALCUL DES OPTIQUES DE TRANSFERT : 

Afin de permettre la détermination en grandeur et en position des 

différentes images (objet-pupille), nous avons été amenés à déterminer 

la taille et la position de la pupille d'entrée du système optique : 

objectif - boîte à lumière - séparateur de faisceaux. 

Cette dernière grandeur est normalement déterminée à partir des côtes 

normalisées du microscope (longueur mécanique du tube et distance image de 
f 

l'objectif) (32). 

Cependant l'introduction de prismes de déviation (répartiteur de fais- 

ceaux et autres éléments optiques (boîte à lumière, filtre) modifie la 

longueur du trajet optique. Nous avons donc déterminé ces grandeurs dans 

les conditions d'utilisation en utilisant comme objet une surface unifor- 

mément éclairée et en formant à l'aide de lentilles de diverses focales 



placées à l'extrêmité du tube de sortie latérale, l'image de la pupille 

de l'objectif sur un écran (fig. 33); La position de l'écran et la mesure 

de la taille de l'image permettent de déduire facilement le trajet opti- 

que X (pupille-extêmité du tube) et P le diamètre de la pupille. On déter- 
O 

mine pour les objectifs 20 X et 40 X : 

obj. 20 X X = 210 mm P o = 5 m m  

obj. 40 X X .= 210 mm Po = 3,6 mm 

éc ran  blanc uniformément 
écla i ré  

Fig. 33 : Déketunindon de La ;tadYe de La pupi..Uk et de ha pohi.Zian 

patt aappont à 1' ex&êmLté du ;tube de orne l a t ë h d e  du 

mictroh cope. 



B - FomuZion d'hnagu de La auniace de La pképatraLion au niveau du --------------- ------------ ------------- .................... 

détecteun - Fonctionnment en "Uichobcope Raman". ....................................... -------- 

Nous avons vu précédemment que le rôle de l'optique de transfert 
i 

consiste ici à former au niveau du détecteur une image de la préparation 

donnée par l'objectif en réduisant les pertes du flux par l'adaptation 

des ouvertures du microscope et du filtre et que l'on réalise au mieux 

cette adaptation en formant l'image de la préparation au niveau des réseaux. 

Une optique à deux lentilles (un verre de champ, une lentille de trans- 

fert d'images) est suffisante pour résoudre le problème. 

a )  Calcul du fiam de L'image de La p~épcihuZion au niveau du 

kéaeau du pemim étage du &%%e eA du fiamdeh;t de L'image 

de La pupLUe au niveau de La BenXe d 'ent tée.  

La figure 34 résume les éléments de base utilisés pour le calcul. 

plan de ia fente 
d'entrée pbn 6 rfseau 

I 

I 
I 

Fig. 34 : €Lémeni% de b u e  uLLkÀh&cs poutr Le c d c d  de L'opfique de 

.tttam&Qht du crycsXEmc ~undkonnant  en "~chocscope Raman". 



Nous avons adopté les notations suivantes : 

h : dimension de la préparation (objet) 

grandeur de l'image de la préparation formée par l'objectif. 

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

(image de h par L I  verrre de champ). 
O 

grandeur de l'image de la préparation au niveau du réseau. 

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

diamètre de l'image donnée de P par LI verre de champ. 
O 

distance de la pupille Po à l'image de la préparation h . 
O 

distance entre l'image intermédiaire virtuelle h et LI. 1 

distance séparant la pupille Po de L I .  

distance de L ,  à la fente d'entrée. 

i l ,  f2 : distances focales respectives du réseau,de L I  et L2. 

LI travaille en verre de champ et L transfère l'image de la prépa- 
2 

ration sur le réseau. 

Les données dont nous disposons, relatives au microscope et aux ré- 

seaux sont les suivantes : 

P (5 mm. obj. 20 X ; 3,6 m. obj. 40 X), h = 20 mm 
O O 

x : 210 mm (distance de la ~upille de l'objectif à l'extrêmité du 

tube, côté filtre) 



d : 185 mm, F,  *= 1012 mm, F2 = 995 mm 

y, f l  et f2 sont alors les variables du systême. 

Pour que LI travaille en verre de champ, il faut qu'elle soit placée 

le plus près possible de l'image de la préparation. Nous l'avons donc 

fixée à l'extrêmité du tube de sortie latérale. L forme alors l'image 
1 

(Pl) de la pupille d'entrée (P ) de l'objectif sur la fente d'entrée du 
O 

filtre. Le transfert de l'image s'effectue en deux étapes : 

- L forme de h une image virtuelle hl 1 O 

- cette image intermédiaire est reprise par L qui la projette sur le 2 

réseau. 

L est placée sur la fente d'entrée car on limite ainsi les aberra- 2 

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

Il nous reste alors à déterminer les valeurs de f,, f2 et y, conduisant 

au meilleur couplage possible entre le microscope et le filtre. Pour cela, 

nous chercherons à exprimer ces valeurs en fonction d'un seul paramètre. 

Deux conditions essentielles sont à satisfaire : 

1) - condition de netteté de l'image (PI) de la pupille Po sur la fente 
d'entrée du filtre : elle s'exprime par la relation : 



Po Prenons pour paramètre a = -- 
1 

X 
on a alors : a = -  

Y ( 1 )  

X 
et on en déduit : f ,  = - l + a  ( 2 )  

2) - Transfert de l'image de la préparation sur le réseau 

. Formation d'une image intermédiaire (virtuelle) hl de ho par la 
lentille L 1  ; on doit avoir : 

1 1 1 ] + a  
- - - x - = - .  
x - d  z 1 X 

d'où z = x (X - d) a (d-x) + d  

La valeur de h l  est donnée par l'expression : 

soit en remplaçant z par sa valeur : 

. Formation par L de l'image intermédiaire sur le réseau 2 



La condition de netteté s'écrit : 

et la grandeur de l'image sur le réseau s'exprime par : 

soit en remplaçant hl et z par leurs valeurs et tenant compte de ( 1 )  : 

FI, d, h étant imposés, le choix de a détermine donc H ainsi que 
O 

H - , grandissement de l'optique de transfert. h 
O 

Avec F I  = 1012 mm, d = 185 mm, ho = 20 nmi 

on trouve : 

Enfin le choix de a détermine également f 1 y et f 2 par les re- 

lations : 

FI . d. x 
2 = =+FI. a . (d-x) + d 

(relations que l'on tire des expressions (l), ( 3 )  et ( 4 ) ) .  



Choix de cc : ---------- 

Po A partir des expression P l  = - e t H = c c .  1 
ci ho d , on retrouve 

un résultat acquis précédemment, montrant que si l'on diminue la taille 

de la pupille au niveau de la fente d'entrée, on augmente la taille de 

l'image au niveau du réseau. Nous allons rechercher la valeur optimum de 

a pour laquelle la perte du flux qui résulte du transfert de la lumière 

entre le mti.croscope et le filtre optique est minimale. 

Pour déterminer a, considérons le flux @ reçu par un écran situé au 

niveau du réseau et perpendiculaire à l'axe optique. Il est proportionnel 

à l'étendue géométrique du faisceau soit : 

s : surface de l'image de la pupille 
P 2 

- P, ((3) 
au niveau de la fente d'entrée . - - 

4 

S : surface'éclairée de l'écran (réseau) n H~ (a) 
= 4- 

Fc : focale du monochromateur. 

Le flux 4' reçu par l'élément dispersif est proportionnel à l'étendue 

géométrique utile du système soit : 

4' % 
s(a) . S(a) . Cos O - 



O : angle d'inclinaison du réseau 

s(a): surface éclairée de la fente 

S(a): surface éclairée du réseau 

Outre les pertes de flux dues au facteur de transmission des lentil- 

les, il existe un facteur de transmission : 

4 '  - 4.s(a) T (a) = - - ---.- 4.S(a).Cos 8 
2 

. -  
2 = Tl. T2 

@ n.pl (a) 7 r . ~  (a) 

qui est le facteur de transmission du premier monochromateur à l'effi- 

cience du réseau près. 

On cherchera donc la valeur de a pour laquelle T (a) est maximum. 

Cependant le système d'éclairement à miroirs tournants n'éclaire environ 

que les 2/3 du champ couvert par l'objectif. De ce fait la partie utile 

de l'image donnée par l'objectif a pour dimension h' = 2 1 3  ho et au 
O 

niveau du réseau la grandeur de l'image correspondant au champ uniformé- 

ment éclairé est alors Hl (a) = 2 1 3  H (a) et on prendra finalement pour 

la détermination de a 

- 4 . COS e 
T2 - 2 

7r . H' (a) 

La transmission T du premier monochromateur~est représentée par la 

figure 35. 



0 CI : largeiir de la fente d'entrée 

I T,: transmission ou niveau de la fente 

- 1 T2: transmission au  niveau du réseau 

Fig. 35 : Ttammdbion du p t e m i ~ n  monachrromatewr en ~ o n c i i a n  

du pahamèxke. a. 

Elle reproduit les variations de T T et T en fonction de a pour 
1' 2 

une fente de largeur a = 1, 2 ou 3 mm, calculées pour l'objectif 20 X. 

Pour une même largeur de fente, rappelons que le facteur de trans- 



mission T sera meilleur pour l'objectif 40 X car l'image pupillaire au 1 

niveau de la fente sera plus petite. 

On constate que, quelle que soit l'ouverture de la fente d'entrée, 

on obtient un maximum de transmission pour une valeur de a voisine de 1,5. 

Nous avons donc calculé l'optique de transfert pour cette valeur. 

A partir de a = 1,5, on calcule : 

et le grandissement entre l'image intermédiaire et l'image au niveau du 

réseau est : 

b )  T t r c r ~ & u ~ t  de L'image de l a  p&épacra;tion au niveau du dé;tec.tem 
m u ~ c a n a l  

La figure 36 représente le schéma optique du système fonctionnant en 

1 I Microscope Raman". 

Les focales des,réseaux étant pratiquement identiques (F = 1000 mm) 
C 

nous transférons l'image d'un réseau sur l'autre à l'aide d'un doublet L 3 

de focale 500 mm placé au niveau de la fente intermédiaire. 



Enfin une lentille L de focale 150 mm, placée au niveau de la fente 
4 

de sortie forme à une distance de 176 mm l'image du second réseau sur la 

photocathode du détecteur. Le choix de cette focale est imposé par la di- 

mension utile de la photocathode que nous avons limitée à un cercle de 

20 mm de diamètre. 

La pupille de sortie du système est alors l'image donnée par le fil- 

tre dans le plan de la fente de sortie de la partie éclairée de la fente 

d'entrée. 

Fig. 36 : Schéma opXique du nyntème ~ancLLonnant en "hii~chohcope Raman". 



Au point de vue images, les réseaux n'interviennent que comme sup- 

ports réfléchissants en direction des fentes. 

 inclinaison des réseaux sur l'axe, fonction de la longueur d'onde, 

provoque donc une distorsion de l'image projetée dans la direction per- 

pendiculaire à leur axe de rotation. 

A partir des notations portées figure 36, on définit le grandissement 

dans les trois cas suivants : 

- Formation de l'image sur le premier réseau - grandissement y 
1 

- Report de l'image d'un réseau sur l'autre - grandissement y 2 

- Projection de l'image au niveau du détecteur - grandissement y 
% 3 



Le grandissement global de l'optique de transfert s'écrit alors : 

soit : 

y = d- = 1 avec les lentilles adoptées. 
1 

Le filtre n'introduit donc aucune distorsion dans l'image finale 

située au niveau du détecteur. 

d )  Champ ; t h _ a n ~ v m a l  image au niveau du déxectewr 

Les réseaux de côté L étant totalement éclairés, le champ transver- R 
+ 

sa1 image aura l'aspect d'un trapèze de bases L , L- et de hauteur 

(1' + 1-) ( f  ig. 36). 

A partir de l'angle d'inclinaison 0 des réseaux , on calcule facile- 

ment : 

2 ,LR . Cos 8 - 2 LR . Cos 0 
L* = dg . , L = d 3 .  2 Fc - LR sin8 2 F  + L R s i n O  

C 



4 . Fc . LR . Cos 8 
et (i+ + 1-> = 2 4 FS - L~ sin2 e d3 

La position du barycentre du trapèze étant définie par : 

1+ - L+ - 2 Fc + LR sin 8 
- - - -  - 
1 L - 2 F c - L R s i n € I  

 i image de la préparation semble légèrement déplacée vers le bas. 

Lorsque l'on passe du bleu ( A  = 0,4 pm) au rouge ( A  = 0,7 um), le rapport 

L+ -varie - de 1,045 à 1,080, le champ latéral image reste donc toujours 
L L~ très voisin d'un carré de côté - . d = 18 mm et le décalage apparent F 

C 
3 

de l'image reste faible. 

Le champ observé est respectivement 740 Fm, 370 um et 185 Fm selon 

l'objectif en service (10 X, 20 X'OU 40 X). Il correspond au 213 du champ 

occulaire. 

Les objectifs étant aplanétiques pour tous les points du plan objet, 

il doit en être de même pour le sytème microscope-filtre car toute l1op- 

tique travaille dans les conditions d'approximation de Gauss. Cependant, 

afin de réduire au mieux les aberrations que pourrait introduire l'optique 

de transfert dans la formation des images, nous avons utilisé des lentil- 

les de meilleure forme (plan convexe, biconvexe ou doublets symétriques) 

selon la position des images. 



Dans ce système, les distorsions en barillet ou en croissant sont 

automatiquement compenséespar le montage symétrique du filtre optique 

(système stigmatique pour ses diaphragmes). Dans ces conditions, le 

système microscope-filtre devait donner d'excellentes images au niveau du 

détecteur. C'est ce que nous avons vérifié en plaçant à l'endroit de la 

partie photosensible du détecteur un film photographique. Comme mire, 

nous avons utilisé soit une lame micrométrique, soit un miroir présentant 

des défauts et de très fines rayures. L'éclairement en fond noir était 

assuré par une lampe à vapeur de mercure. 

La figure 37 montre la comparaison entre les images obtenues à 

partir des raies 546 nm et 579 nm et celle obtenue en lumière blanche au 

travers de l'occulaire pour le miroir. On aperçoit la forme trapézoïdale 

du champ et le léger déplacement apparent vers le bas de l'image. La 

figure 38 montre les images de la lame micrométrique obtenues dans les 

mêmes conditions d'éclairement que précédemment. Toutes ces images n e  

présentent aucune distorsion mesurable. 

C - Ttamminaian du & l h x  diarjwé pan un Ltèb p& vohme d l é c h a W o n  ---__---_-------  ------  - - - -  - ----------  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

( =  p o i d )  au niveau du d é t e c t e ~  - Fanotionnement en'micnonpecttrotnè&e - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --------A- 

au micnonpecRhag4aphe   aman' : - - - - - - - - -  - - - - -  - -  - - - - - - - -  

Le rôle de l'optique de tranSfert consiste cette fois à transmettre 

tout le flux collecté par l'objectif du microscope jusqu'au détecteur 

avec le minimum de perte. Pour le calcul, nous avons repris les mêmes 

éléments qu'en B.a. L'optique de transfert (fig. 39) peut être séparée 





en trois parties ayant des fonctions bien définies. 

plan de la Fente 
d'entrée 

I 
l 

objeclif LA I 
i i, LI 

q' l ~ - - - - ~ a g e  de  h 
source 

fJ 
1 6 l 

I ho t 1 1 
l I V I l 

l 
i l I I t I  I 

r-Z--*c-X+ I 
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Fig. 39 : €Léme& de bacle W E A  poun  Le calclLe de L'optique de 

&am 6etL;t du A yhzème donotion~ant en "Micnonpe&ornè&e 

ou büor~aapecfiLug.taphe" 

- une optique de projection de Za source sur la fente d'entrée du mono- 

chromateur 

La source étant quasi-ponctuelle (quelques dizaines de microns du 

maximum), cette optique a pour rôle de former au niveau de la fente dPen- 

trée du monochromateur une image de cette source. Cette image reste tou- 

jours de faible dimension et on conserve ainsi une bonne résolution 

spectrale par l'utilisation de fentes peu ouvertes. 



- une l en t i  Z Ze de conjugaison entre la  pupi ZZe de Z 'object i f  e t  Zes ré- 

seaux du f i l t r e  optique. 

Cette lentille, ,placée au niveau de la fente d'entrée afin de ne pas 

modifier les images donnees par l'optique de projection, assure le coupla- 

ge optique pupille-réseau en formant sur le réseau du premier étage l'ima- 

ge de la pupille de sortie de l'optique de projection. 

- une optique de coupZage entre Ze plan de la  fente de sort ie  e t  Ze dé- 

tecteur (non représentée sur la figure). 

a)  C d d  du nyAXème "opXiquc? de ptojeu5on - L e W e  de conjugainon" 

Le calcul a été conduit en respectant les deux impératifs suivants : 

- la position du microscope par rapport au filtre optique calculée précé- 
demment reste inchangée (X + Y = constante) et le nouveau système prend 

simplement la place de l'optique calculée en B . a 

- La lentille de conjugaison pupille-réseau est placée sur la fente d'en- 
trée. 

Un système optique à deux lentilles (L' L' ) est alors suffisant 
1' 2 

pour l'optique de projection. 

L ' ~  transfère l'image du point source (préparation) sur la fente 

d'entrée du filtre. 



LIl travaille en verre de champ et reporte la pupille de l'objectif 

sur L' (ceci autorise un ajustement mécanique de la position de L t 2  sans 
2 

pratiquement modifier la pupille de sortie de l'ensemble). 

La lentille de conjugaison L reporte finalement cette pupille sur le 

premier réseau du filtre optique.. 

On écrit alors : 

- report de la pupille sur L ' ~  par L q I  

1 1 -  1 = - -  1 1 x + XI  - Y; x - d  z '  

- transfert de l'image du point source sur la fente d'entrée par L' 2 

Des relations ( 1 )  et (2), on tire : 

(X - d ) .  f v l  
z' = 

f ' ,  - ( X  - d) 



- f V 2  - (Y - X') . (Z '  + x') 
Y + z '  

- conj.ugaison pupille-réseau (L) 

1 1 - 1 + - - - 
Y - X '  F 

C 
F 

Les relations (8) et (9) permettent d'obtenir : 

En reportant la valeur de X' dans ( 3 ) ,  ( 4 ) ,  (5) et (6), on détermine 

h ' 
f V l >  f f 2  et -. Il n'y a qu'une seule combinaison optique qui reponde au 

ho 
problème. 

A partir des valeurs numériques et pour P = 5 mm (obj. 20 X), on 
O 

calcule : 



Pour l'objectif 40 X, on ne change pas le système précédemment cal- 

culé. Au niveau des réseaux, on forme une tâche lumineuse de diamètre 

égal à 0 ,72  fois la dimension du réseau. Le grandissement global de l'op- 

tique r est alors respectivement de 8,75 et 17,5 lorsque les objectifs 
O 

20 X et 40 X sont en service. 

b )  Cdcul  de l 'op t ique  de couplage QVLOLQ l e  plan de La 6evLte de 

borne cd Le dé;tec;tewt (fig. 40)  

Fente de 

Observation de l'image 

Observation du Spec t re  

Fig. 40 : Sché.ma de. L'opRique. d e  coupLage e-n bom5:e du 64Lt4e. opfique. 

La partie utile de la photocathode du détecteur multicanal étant 

limitée à 20 mm et la fente de sortie s'ouvrant également au maximum à 



20 mm, l'utilisation en spectrographe impose l'optique de couplage. La 

lentille L utilisée doit travailler au rapport 1 avec une distance plan 
5 

de fente - surface sensible du détecteur égale à 176 mm soit une distance 

focale de 44 nnn. Avec une dispersion linéaire réciproque de 8,5 cm-'/mm 

vers 500 nm, 1' intervalle spectral observable sera de 170 cm-] . La commu- 
tation à l'aide d'un miroir sur la photocathode d'un photomultiplicateur 

placé à la même distance ne pose alors aucun problème.car pour l'utilisa- 

tion en microspectromètre, l'image formée à ce niveau n'a tout au plus 

que quelques millimètres de dimension. Ceci autorise le montage éventuel 

d'une striction magnétique (33) limitant la surface utile de la photoca- 

thode à la partie éclairée ou bien d'un photomultiplicateur spécial à 

très petite photocathode. 

Notons enfin qu'en utilisation "Microscope   aman", cette optique de 

couplage permettra de choisir avec précision la raie Raman à partir de 

laquelle on formera une image ou encore d'enregistrer le spectre Raman de 

l'ensemble des substances présentes dans la zone éclairée par le laser. 

T V  - RESULUTZON S P E C T R A L E  E T  RESOLUTlON S P A T I A L E  DU SYSTEME - PROFONDEUR 

DE CHAMP. 

Pour un instrument optiquemenr parfait, c'est à dire donnant des ima- 

ges dépourvues d'aberrations, le pouvoir séparateur intrinsèque n'est 



limité que par les phén0mèr.e~ de diffraction qui proviennent de la limi- 

tation des faisceaux par les pupilles de l'instrument (ouvertures des 

fentes du monochromateur). 

Quand l'instrument est associé à un récepteur d'images, le pouvoir 

séparateur de l'ensemble dépendra également de la résolution du récepteur 

Ce sont également la résolution du récepteur et l'ouverture des 

fentes qui détermineront la tolérance de netteté encore appelée profon- 

deur de champ. 

Considérons l'ensemble formé par l'objectif de microscope, l'optique 

de transfert et le filtre optique. 

Si R est la résolution du récepteur, un élément de longueur E" sera 

résolu au niveau de la photocathode si : 

soit 6 l'élément de longueur correspondant au niveau de l'objet. On 

écrit : 



où y 1, Y29 
et y3 sont respectivement les grandissements de l'optique de 

transfert, de l'optique de projection de 1 'image dlun.réseau sur l'autre 

et de l'optique de sortie, et où E est l'image de E donnée par un objec- 
O 

tif de grandissement y suivi du sélecteur de faisceau et de la boîte à 

lumière qui introduisent un grandissement supplémentaire de 1,75 

soit 

En utilisant les relations : 

- H 
- h  

1 = a . - (paragraphe B. a. 2) 
O 

d 

FI  : focale du premier monochromateur 

1 : distance fente de sortie-photocathode 

F2 : focale du second monochromateur 

Il vient : 

avec d = 185 mm, 1 = 176 mm, ci = 1,5 et en prenant comme limite extrême 

1 
de résolution : R = - 25 

mm (25 paires de ligneslmm à laquelle correspond 

une fonction de modulation de transfert égale à O,I), on obtient respec- 



tivement E >/ 1 ,6  pm ; 0 , 8  ym et 0 ,4  pm pour les objectifs 10 X, 20 X et 

40 X. Ces valeurs sont très proches des résolutions théoriques des objec- 

tifs employés ( 1 , 2  pm ; 0,7  ym et 0,5  pm à X = 0 ,5  pm). 

La résolution du récepteur est donc suffisante pour ne pas dégrader 

de façon sensible l'image donnée de la préparation par l'objectif. 

N . B .  : Pour l'objectif 40 X, la résolution du détecteur n'influe plus 

sur le pouvoir séparateur qui n'est plus alors limité que par la 

résolution de l'objectif du microscope. 

b) CdcLLe den OUV-U den denten pthmQ/ttant de camehua Re p o u v o h  

~ é p m a t e w c .  de L'ememble de R'in?l;Drument. 

La pupille de l'objectif est conjuguée des fentes du monochromateur. 

Les dimensions des pupilles sont donc égales à la largeur des fentes lors- 

que celles-ci sont inférieures à la dimension des images pupillaites. 

Considérons le cas général de la projection de l'image d'un objet 

sur un plan P au travers d'une fente de largeur a et située à une dis-- 

tance L du plan P. Pour la largeur de fente a, la limite de résolution 

est donnée par l'interfrange du phénomène de diffraction de Frauahofer 

A .  L 
dans le plan de l'image géométrique (plan P)  soit : i = ---- a 

X : longueur d'onde de la radiation utilisée pour former l'image. 
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Si E est l'élément de longueur résolu au niveau de l'objet il faut 

que l'image E' de cet élément dans le plan P soit telle que l'on ait 

E' > i soit a > X L 
T* 

Appliquons cette relation aux diverses projections des images lors 

de la formation de l'image de l'échantillon sur la photocathode du récep- 

teur. 

- projection de l'image de la préparation sur le premier réseau : 

- transfert de l'image d'un réseau sur l'autre : 

- projection de l'image sur la photocathode : 

al, a2 et a sont respectivement la largeur de la fente d'entrée 
3 

de la fente intermédiaire et de la fente de sortie du monochromateur. 

Les autres grandeurs ont été définies précédentment. En remplaçant 

E par sa valeur, on trouve donc : 
O 



Pour des pouvoirs de résolution limites deq1,6 ; 0,8 et 0,5 um 

(obj. 10 X; 20 X et 40 X), on trouve une ouverture des fentes minimum 

égale à 2,2 mm (obj. 10 X et 20 X) et 1,8 mm (obj. 40 X) à = 0,5 Pm. 

La résolution spectrale de l'instrument est directement liée à l'ou- 

verture des fentes du monochromateur.  i instrument sera d'autant plus 

résolvant que l'on utilisera des fentes fines. Par contre, comme nous 

l'avons montré précédemment, la conservation du pouvoir séparateur opti- 

mum demande une ouverture de fente de l'ordre de 2 mm à laquelle corres- 

pond une résolution spectrale de 17 cm-' à A = 0,5 Pm. 

d )  ToLéhance de neLt&iZ - Pkodondeuh de champ 

La netteté de l'image formée sur la photocathode dépendra de .l'ou- 

verture de la fente de sortie et de la résolution du tube intensificateur. 

Considérons deux points M et N proches et de part et d'autre du plan 

objet. La netteté étant faite pour le plan objet, les images M' et N' de 

ces points se trouvent de part et d'autre du plan de la photocathode du 

récepteur (fig. 41). Pour que ces points paraissent nets, il faut que le 

cercle de diffusion (intersection du faisceau avec la surface de la pho- 

tocathode) ait un diamètre au plus égal à la limite de résolution R du 

tube. La distance 6 x entre les points M et N représente la profondeur 

de champ. 



photocathode 

Fig. 41 : Tal&tance de. n e n e t é  de L' image ~oturiée auh la phaxa- 

cathode du dézectewr. 

Soit O le diamètre du cercle diffusion et a l'ouverture des fentes, 

O car O << a A x = 2 . -  a 

La condition 0 6 R s'écrit : 

en tenant compte de r ,  grandissement global de l'optique, on a : 

2 A x = r , ô x (grandissement axial) 



soit 

avec 

où y est le grandissement de l'objectif en service. 

A partir de 1 = 176 mm, d = 185 mm et R = 1/25 mm, on calcule : 

ce qui donne une profondeur de champ égale respectivement à I I  Pm, 3 Pm 

et 1 Pm pour les objectifs 10 X, 20 X et 40 X, pour des ouvertures de 

fentes de l'ordre de 2 m. 

Dans un tel système fonctionnant en "Microscope Raman", résolution 

spatiale, résolution spectrale, profondeur de champ, transmission du fil- 

tre optique et taux de lumière parasite, ne sont pas indépendants. 

A Le tableau suivant résume le sens de variation de ces différentes 

grandeurs en fonction de l'ouverture des fentes du monochromateur. 



ouverture : pouvoir : tolérance : résolution : transmission : taux de 
: lumière 

des fentes : séparateur: de netteté : spectrale : du filtre : parasite 

Pour chaque échantillon, il conviendra de rechercher les conditions 

optimales d'ouverture des fentes en fonction de la définition des détails 

que l'on veut pouvoir observer,.de l'état de planéité de la surface, de 

l'intensité et de la proximité des raies Raman à partir desquelles on veut 

former des images. 

Ainsi par exemple, si l'on veut former des images de substances dif- 

férentes à partir de raies Raman proches ou situées dans le domaine des 

basses fréquences, on diminuera la largeur des fentes afin d'obtenir une 

bonne résolution spectrale ou une meilleure rejection de la raie de dif- 

fusion Rayleigh mais ceci se fera au détriment du pouvoir séparateur et 

de la transmission du filtre optique. 

Si l'on ne peut diminuer l'ouverture des fentes (raie Raman trop 

faible ou nécessité d'observer des détails), on devra alors se contenter 

d'un contraste médiocre entre les différentes images obtenues. 



B - Fovzc;tionnemen;t en "Micho~pe&amèR;lte~~ ou "Uichospe&ogfiaphe. Raman" ......................... ...................... ----- -- -------- 

Contrairement au système précédent, la résolution spatiale et la 

profondeur de champ ne sont plus liés à la résolution du récepteur mais 

aux optiques utilisés. 

Dans ce qui suit, nous ne considérons que le cas où le même objectif 

de microscope est utilisé pour éclairer l'.échantillon et recueillir la 

lumière diffusée, les résultats établis étant transposables à tout autre 

mode d'éclairement. 

La résolution spatiale est dans ce cas directement liée à la dimension 

de la tâche de focalisation du faisceau laser dans l'échantillon. On peut 

montrer que le diamètre de cette tâche reste voisin de la limite de résolu- 

tion de l'objectif employé pour focaliser le faisceau laser si ce dernier 

couvre toute la pupille de l'objectif. 

b )  Phodondewt de champ - Pouvoh de ~ ~ A o & & ~ u M  a x i d  : 

L'épaisseur utile de matériau ou profondeur de champ est ici l'épais- 

seur de matériau qui envoie effectivement de la lumière sur les réseaux 

du monochromateur. 

Nous avons calculé précédemment (paragraphe 1I.B.b) le flux émis par 



une tranche de matériau d'épaisseur dz situé dans le plan de netteté de 

l'objectif et transporté par le faisceau qui intercepte la surface du 

réseau dans l'espace image. 

où Sp est la surface de l'image pupillaire. 

1) Flux capté par les réseaux du monochromateur - Fonctionnement en 
11 Micropectromètrel' : 

Le flux capté par les réseaux du monochromateur a alors pour 

expression : 

- 
T~ . kv . p . Po - r O 2  

d@z - 2  . dz. S (-1 
n Fc 

où SR est la surface éclairée du réseau. 

Si la tranche d'échantillon dz ne se trouve plus exactement dans le 

plan de netteté de l'objectif (fig. 4 2 ) ,  la condition d'aplanétisme n'est 

plus rigoureuse mais reste suffisamment approchée pour de petits écarts 

A au plan de netteté. La relation devient alors : 

- 

-ru . kv . p . Po 
dl(jztn) = r t  2 . dz. S (T) 

n 
R L A  
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Fig. 42 : PabLtLon d a  &aga  powt une &anche d l é c h a W a n  dz 

aépmée d'une dh tance  A du plan a b j d  de L1abjec&id. 

est le grandissement introduit par la lentille de conjugaison 

sfS 
pupille-réseau (y: = --pl . 

A 

Lest lié à îo par la relation : 

A (--) est la distance équivalente dans l'air et f la focale du système 

objectif-optique de projection. 

- 
= F~ + F1 = Fc ; yF . A' est la distance qui sépare l'image de 

A 
la tranche dz "vue" par le réseau et celui-ci. 



Les grandeurs y et A' se calculent à partir des relations : 

Dans toutes ces relations le signe supérieur correspond à une image 

de la tranche située au delà du plan fente en direction du réseau, le 

signe inférieur à une image en deçà du plan fente. 

- Influence de Z 'ouverture de fente ou d'un diaphragmne de champ. 

La relation exprimant d4' (A) n'est valable que si rien ne vient z 
diminuer l'étendue de faisceau dans l'espace image. C'est à dire, fente 

d'entrée du monochromateur largement ouverte ou absence d'un diaphragme 

de champ (ou son image) dans le plan fente. Dans le cas où l'on ajuste 

la largeur de la fente d'entrée ou bien en présence d'un tel diaphrbgme, 

ceci équivaut à introduire une lucarne de sortie après la pupille et le 

réseau va "apercevoir" l'image de la tranche dz au travers de cette lucar- 

ne. Il y a perte de flux par diminution de l'étendue géométrique du fais- 

ceau dans l'espace image. 

On peut traduire cette perte par l'introduction d'un facteur dk trans- 

mission au niveau de la fente d'entrée. 

surface éclairée de la fente 
- - 

*F(A) surface de la tâche lumineuse formée dans le plah fente 



A partir des grandeurs caractérisant le système optique, on détermine 

alors le diamètre D de cette tâche lumineuse (fig. 43). 
F (A)  

( Y-x ') 
réseau 

Fig.  43 : CdcuR du cLLamè;Dre de Ca tâche Puminme damée data 

l e  plan de Ca dente d'enalxée du rjd2xe opaXque. 

D l A  (Y-X')  + P t 1  . A '  
- 

D~ (A)  
- 

(Y-X' )  + A '  - 



où DlA représente le diamètre de l'image de la tranche dz qui est 

située à la distance A du plan de netteté de l'objectif. 

Soit finalement : 

Nous n'envisageons que le cas où la lucarne de sortie est la fente 

d'entrée du monochromateur de largeur e < D 
F(A) ' le calcul pour un dia- 

phragme circulaire étant beaucoup plus simple. 

soit : 

T 

= '[ e e 
F(A) .rr 

Arc sin - + - 
D ~ ( ~ >  D~(~) 

e La figure 44 donne la courbe de variation de T en fonction de - D 
F (A) 

Pour calculer D 
F (A) 

nous devons tenir compte de 1; géométrie du fais- 

ceau laser (24) focalisé à l'intérieur d'un milieu isotrope (fig. 45) car 

DIA est lié au rayon du faisceau par la relation : 



Fig.  44 : T&av~~imhaion au niveau de Ra dente dle&ée du ,$i.hhe optique 

Nangle d e  focalisa~ion 
N(+> 

'a tend rapidemen) v e r s  - si 4 es} grand 
2 

Fig .  45 : Fome du haiiceau R a b ~ n  docaeiné dunh un m&eu d ' ind ice  n. 



La forme du faisceau est essentiellement déterminée par l'angle de 

focalisation, fonction de l'ouverture numérique de l'objectif. Finalement, 

pour les objectifs 20 X et 40 X, nous avons calculé la variation du flux 

élémentaire reçu par le détecteur (d@' ) à partir d'une tranche d'é- 
( A )  

chantillon dz en fonction de sa position (A) et de l'ouverture de fente 

(figures 46 et 47). 

Nous indiquons sur ces courbes la largeur de fente en fonction de D' 
0 

diamètre de l'image obtenue dans le plan fente lorsque la tranche dz se 

trouve exactement dans le plan de netteté de l'objectif (A = 0). 

2) Eclairement au niveau de, la fente de sortie du monochromateur - 

Fonctionnement en Microspectrographe. 

Le détecteur utilisé est ici le tube intensificateur d'images sen- 

sible à l'éclairement. 

Nous calculons alors la valeur moyenne Ë de l'éclairement dans l'ima- 

ge d'une raie Raman de surface Ss égale à la surface éclairée de la fente 

d'entrée S à l'astigmatisme près du monochromateur. e 

où A représente la hauteur d'astigmatisme, fonction de la fréquence de 
V 

la radiation sélectionnée par le monochromateur. 



Fig .  46 : V ~ ~ o n  du &?.ux ELEmentaihe heçu pm l e  d&;teCtew~ d 

p W  d'une krranche. d ' Z c h u W o n  dz tLiaEe à La din- 

;tance A du pLun objez de 1'objectLd 20 X. 





L'éclairement dans le plan de la fente de sortie produit par une 

tranche de matériau à la distance A du plan de netteté est à la transmis- 

sion du monochromateur TV près, l'éclairement dans le plan de la fente 

d'entrée corrigé du rapport des surfaces : fente d'entrée-image de la 

raie Raman dans le plan de la fente de sortie. 

soi t  

où S ' ( A )  est la surface de la tâche lumineuse formée dans le plan de la 

fente d'entrée, surface qui a été calculée dans le paragraphe précédent. 

La figure 48 représente la variation de dE' 
(A) 

en fonction de A 

pour les objectifs 20 X et 40 X. 

Elle montre que l'éclairement dans le plan de la fente de sortie 

varie très vite avec A. La profondeur de champ est très faible pour un 

détecteur sensible à l'éclairement. 



~ i g .  48 : Vahiation de P'éc,f!ainement dam Pe plan de Pa dente de 

~ a a e  peut une ;tfLanche d l é c h a W o n  dz b i h é e  à la 

d i s 2 a n c e A d u p l a n o b j e t d e n a b j e ~ ~ d  2 0 X e t 4 0 X .  
i 

. I 



La variation des différentes grandeurs est résumée dans le tableau 

suivant : 

ouverture : résolution : pouvoir d:e : transmission : taux de : flux attei- 
: résolution : : lumière : gnant le 

des fentes : spectrale : axial : du filtre : parasite: détecteur -------------.------------.------------.--------------.---------.------------- 

Pour chaque échantillon, il conviendra là également de rechercher 

les conditions optimales d'ouverture de fente en fonction de la résolution 

spectrale désirée, de la sensibilité requise et de la morphologie de l'é- 

chantillon analysée. 

En effet, les courbes de flux précédemment établies montrent bien le 

rôle de filtre spatial joué par la fente d'entrée du monochromateur et 

permettent de connaître le volume d'échantillon effectivement analysé. 

,Si l'épaisseur n'est pas limitée par la morphologie de l'échantillon : 

échantillon épais (plusieurs dizaines à plusieurs centaines de microns) 

On choisira l'ouverture des fentes de façon à obtenir soit une bohne 



résolution spectrale si le spectre est intense, soit une grande sensi- 

bilité si le spectre est faible <on augmente l'épaisseur d'échantillon 

"vue" par le détecteur en ouvrant les fentes). Dans ce dernier cas, 

la sensibilité s'obtient au détriment de la résolution spectrale. 

-Si l'épaisseur est limitée par la morphologie de l'échantillon : 

échantillons microscopiques très minces déposés sur support ou inclus 

dans un matériau, on ajustera alors l'ouverture de fente de manière à 

réduire le plus possible la quantité de lumière (fond continu ou diffu- 

sion Raman) qui est collectée à partir du support ou de la matrice sans 

- toutefois diminuer le signal émis par l'échantillon. Ceci est particu- 

lièrement important lors de l'étude d'échantillons de très petite taille 

(poussières, particules, etc...). 

V .  - D E S C R I P T I O N  DU PROTOTYPE R E A L I S E  AU LABORATOIRE - ALIGNEMENT O P T I Q U E  

La figure 49 montre l'aspect général de l'appareil. L'élément de base 

est un socle en bois maintenu rigide par deux poutrelles d'acier. Ce socle 

reçoit tous les éléments optiques constituant le filtre optique (fentes et 

leur mécanisme, miroirs de renvoi, réseaux et détecteufs). Tous ces élé- 

ments sont enfermés dans un coffre en bois étanche à la lumière. Une table 

reçoit le microscope et les systèmes optiques d'éclairgment de l'échantil- 

lon (miroirs tournants - optique de focalisation). Les optiques de trans- 

fert sont montées sur des tubes métalliques. Toutes ces optiques sont 



La procédure dtaligne:net.rr- optique est classique mais plus complexe 

que pour un spectromètre eun17entionnel. Les  deux monochromateurs sorit 

alignes, rdgles sGpar6rne1it puis çr>up'Lés à l'aide d'lin l a s e r  d'alignement 

e t  d 'une lampe spect:rale basse pression. 

Le microscope et les différentes opciqües (lentilLes des optiques de 
{G') 
\ LICL'/ transfert) riont e!l~11i te mis ei? plscc? sur  l 7  a:ie OP t ique du r n ~ n ~ c h r ~ n ~ a t e u r  
L- 

@fini p2.r le f ai scr?a.r* titi laser d ' nï.ignen;ent . Le1i.r position est ccintrôléc  



en vérifiant la position et la grandeur des images qui se forment au niveau 

des fentes et des réseaux du filtre optique puis des détecteurs. 

Le travail d'alignement se termine par la mise en place des optiques 

d'éclairement de la préparation. pour l'optique d'illumination ponctuelle 

de l'échantillon, il convient tout particulièrement de s'assurer que 

l'axe optique de l'ensemble : objectif-optique de transfertmonochromateur 

et l'axe du faisceau laser sont parfaitement confondus. Un léger décentrage 

du faisceau laser peut "rendre aveugle" le système car l'image du point 

de focalisation qui se forme dans le plan de la fente d'entrée nlest.plus 

sur l'axe de cette dernière. 



- CHAPITRE I I I  - 

CONTRÔLE ET ESSAI  DU PROTOTYPE DE LABORATOIRE 

De nombreux tests et essais ont été réalisés en collaboration avec 

P. Bisson (35) aussi bien sur le premier prototype de laboratoire ne 

comportant qu'un filtre à un étage que sur le prototype définitif précé- 

demment décrit, comportant un filtre à deux étages. 

Nous présentons quelques résultats caractéristiques obtenus avec 

ce prototype. 

La figure 50 rappelle par un schéma optique simplifié, le principe 

de chacun des modes de fonctionnement. 



écran de controle visuel 
k n  

double moncchromateur 

MICROSCOPE RAMAN 

controle visuel 
point de foca1;sation 

double monochromateur 

MICROSPECTROMETRE RAMAN 

Fig. 50 : SchEm~~rl opf iqua ahnpfi&iéa happdanZ l e  phincipe d a  deux 
p ~ n c i p c u x  m a d a  de donctionnement. 

\ 

Les photographies que nous présentons ont été obtenues à l'aide 

d'un appareil photographique reflex NIKON (objectif F = 55 mm - F/1,2) ' 

soit placé directement après le tube intensificateur muni d'une optique 



travaillant à l'infini (F = 50 mm - F/0,95), soit utilisé pour photogra- 

p.hier l'écran du moniteur de télévision. Les films utilisés étaient de 

sensibilité 400 ASA (Ilford HP 4 ou Agfapan 400 -). Les spectres que 

nous présentons ont été réalisés à l'aide d'un photomultiplicateur 

Hamamatsu R 268 suivi d'un amplificateur à courant continu. 

T - UTTLTSATTON EN MTCROSCOPE RAMAN - ECLATREMENT GLOBAL DE LA PREPARATTON 

La figure 51 rappelle le principe de l'identification et de la lo- 

calisation des constituants d'un échantillon hétérogène. 

Image classique I m a g e s  Ramon 

. Fig. 51 : ideruX&Lcdon eA 1ocUcc;tion d a  c o m m a &  d'un mélange 
hézétrog Erie. 



Pour ces tests, nous avons recherché des substances possédant un 

spectre Raman intense et suffisamment structuré. Nous avons finalement 

retenu : 

- le trioxyde de molybdène (Mo0 ) qui se présente sous la forme de petits 3 

cristaux très plats (quelques microns d'épaisseur) avec de nombreux 

détails de surface (de l'ordre du micron) ; 

- le chromate de potassium (K Cr0 ) qui possède un spectre de raies 2 4 
- 1 fines dans une région étroite (800-950 cm ) ; 

- le soufre S qui possède un spectre de basses fréquences intense. 8 

La raie 514,5 nm d'un laser à Argon ionisé est utilisée pour éclairer 

les préparations. 

A - UbXentLon d'hagu ~ é l e d i v u  de comiti/tuad d'un mélange hé;téhogène : --------------- ........................................ -------- --- 

Ce test illustre en même temps le principe de l'identification et 

de la localisation des constituants d'un échantillon solide hétérogène. 

Sur une lame de microscope est déposé un mélange de cristaux de 

trioxyde de molybdène et de chromate de potassium. 

L'échantillon est observé en utilisant l'objectif 20 X (fig. 52). 

L'optique de transfert placée à l'entrée du filtre optique est telle 



que l'on forme l'image de la préparation au niveau des réseaux. L'opti- 

que placée après le filtre est d'abord cornmutée de façon à former sur la 

photocathode du tube intensificateur d'images le spectre Raman de l'en- 

semble de la préparatiori. Piris le filtre est cale de manière à isoler 

- 1 , - 1 une bande spectrale maximum (170 cn  ) centrée sur 830 cm dans laquelle 

- 1 est comprise une raie de l'oxyde de molybdene (818 cm ) et plusieurs 

raies du chromate de potassium (850, 870, 880 et 908 cm-'). 

Par déplacement de la platine du microscope, on recherche une zone 

de la préparation faisant apparaître simultaiiérnent les raies des cl.eux 

substances. 

Enegistrement r n l c & s i b ~ S t ~  
cki spectm Rcrnan ob:enu sus F~im 

1 

Mo03 4 K2 C r O4 

lurnier-e blc;nc he 
l09p 

------Li ---- - . --. - - - -- 
850 ('1 - i 

+--4 !L?!.J v cm-' 



Sur la figure est représentée la partie du spectre Raman corres- 

pondant au chromate de potassium. La fente d'entrée est peu ouverte 

- 1 
(100 pm) pour obtenir une bonne résolution spectrale (0,8 cm ). 

L'enregistrement microdensitométrique correspondant est tout à fait 

comparable au spectre d'un échantillon macroscopique de chromate de po- 

tassium enregistré à résolution égale, à l'aide d'un spectromètre con- 

ventionnel (T. 800). Il démontre l'excellente qualité du filtre optique. 

L'utilisation de l'appareil en spectrographe s'avère ici particu- 

lièrement utile pour la reconnaissance quasi immédiate de l'espèce 

chimique présente dans la zone analysée. 

L'optique de transfert après le filtre est ensuite commutée de 

façon à former des images sur la photocathode du tube intensificateur 

et l'observation de la zone précédemment sélectionnée (présence simul- 

tanée des deux substances) est faite successivement : 

- en lumière blanche dans la bande spectrale qu'isole le monochromateur 
(170 cm-'). Puis, par rotation des réseaux et fermeture des fentes in- 

termédiaire et de sortie (jusqu'à 2 mm) pour isoler une raie Ramah de 

chacun des composés ; 

- à partir d'une raie caractéristique de Mo0 3 (vI  = 819 cm-' élongation 

symétrique des liaisons Mo-O) ; 



2 - - 1 - à partir d'une raie caractéristique de l'ion Cr0 
4 .  

(vl -850cm - 
élongation symétrique des liaisons Cr-O). 

Bien que les raies Raman soient reiativen~ent proches, on obtient 

sans interférence des images donna.nt la répartition de chacun des cons- 

tituants. Le bon contraste des images prouve que le taux de lumière para- 

site demeure faible poiir des ouvertures de fente importantes. 

La préparation est déplacée de facon à n'observer dans le champ 

du mi.croscope que des petits cristaux d'oxyde d e  1noLybd2ne très plats. 

Ltobjecti£ (10 X est mis en service potlr observer des rlGtaJ.1~. Deux cris- 

taux d'environ 65 microns clans leur ;?lus gra~de di.niençion et d'une 

épaisseur de l'ordre de 4 microns sont  isol5s (Eig. 53). Nous avons 

regor cé s o ~ i s  la ~nirrograpl-iie rxr:.e Cc.hel l.c grsc',!~Ge en microns. El1 e montre 

que des détall.ç d e  I'ordre du nicror: so~zt^;ll,c?riaZttxerz visibles. 



Pour que l'étude d'G i...L.), ant i .L ' i .<~~x~~ à partir de raies Raman de basse 

fréquence soit possible, il. faut qire l e  taux de l.umi6re parasite soit 

.. 
reduit à un niveau extrenlemcxrt bas. X i  f a u t  a lors  fernier les fentes au 

minimum compatible avsc  l a  résoluti.sn spatia2e nécessaire à 1. ' otiserva- 

tion des d é t a i l s .  

La preparation est constituFte de psfri.ts cristailx de soufre (S ) 8 

déposés sur une lame de microscope. E'irnage Ramanr ( f i g .  54) est obtenue 

-1 ' 

à partir de la raie 4 3  ci:! . I,60b.jectif :~ti.lis$ est de grandisse~ent 40 

I f F i e .  54 : T~ . .b . t  ir l9. i .~r~~z~~~?. .@., i~ h ya.°i.,.ti,fi. i!e .za..i.c~~ Rh~?nvi cre. na3.3~- d.@.Gcjc*e.;~c.&. 



et l'ouverture des fentes de 1 mm. A ce niveau, la lumière parasite ré- 

siduelle diminue fortement le contraste et fait apparaître l'image de 

poussières sur le réseau. Cette expérience, ainsi que beaucoup d'autres 

réalisées avec des substances plus ou moins diffusantes, montre que 

- 1 
50 cm est la limite en deçà de laquelle les images Raman deviennent 

inexploitables. 

9 

Par contre, en fermant davantage la fente d'entrée, le spectre 

Raman peut être observé dans le domaine des basses fréquences. 

D - U U a t i o n  d'une camha éCec;Dtonique pom b u  niveau : .................................. --- -------------- 

L'utilisation d'une caméra électronique de type S.E.C. qui autorise 

des intégrations jusqu'à.plusieurs minutes, améliore considérablement 

la sensibilité de la chaîne de détection multicanale. De plus, on peut 

y associer un oscilloscope à sélecteur de ligne qui analyse le signal 

vidéo et permet d'obtenir facilement des profils d'intensité réflétant 

la distribution des constituants selon une ligne de balayage que l'on 

peutchoisir en n'importe quelle partie de l'image. 

La figure 55 illustre le principe de cette technique. 

 échantillon est constitué de ~etits cristaux d'oxyde de molybdène 

inclus dans une matrice de chromate de potassium. L'observation des 

images est faite avec un faisceau laser atténué d'un facteur 100 par 



R2Cr04 (850 cm-') 



rapport aux manipulations précédentes par un filtre de densité 2. Les 

images Raman sont obtenues après un temps d'intégration de 4 secondes. 

L'analyse d'une ligne TV correspondant au centre de l'image selon que le 

monochromateur est calé sur une raie caractéristique de Mo0 ou une raie 3 

caractéristique de K2Cr0 montre la complémentarité des distributions 
4 

des deux constituants. 

11 - UTlLlSATlON EN MZCROSPECTROMETRE RAMAN - ECLAZREMENT PONCTUEL 
DE LA PREPARATZON. 

Pour tester ce mode de fonctionnement, nous avons réalisé un nombre 

important de spectres de particules de taille microscopique. 

~'oxyde de molybdène qui possède un spectre intense avec de nom- 

breuses raies fines permet de réaliser très facilement ce contrôle. 

Nous isolons dans un échantillon constitué de petits cristaux 

d'oxyde de molbydène une particule d'environ 10 microns dans sa plus 

grande longueur et 5 microns d'épaisseur. L'objectif 40 X est utilisé 

pour éclairer la particule. Le diamètre du spot est de l'ordre du micron 

au point de focalisation ("waist") et la puissance à l'échantillon 10 mW 

2 
(irradiance maximum 1 I!W/cm ) .  Le spectre obtenu est présenté figure 56. 



Fig. 56 : Specttre d'une pam2cule d'oxyde de molybdène. 

- 1 
L'ouverture des fentes est de 60 microns (- 0,5 cm ). Il montre des 

raies fines avec un profil bien symétrique. La largeur à mi-hauteur 

- 1 
mesurée pour la raie la plus fine (0,6 cm ) est tout à fait comparable 

à la résolution affichée. La ligne de base remonte lentement vers l'exci- 

tatrice à partir de 50 cm-'. Ceci est dû à la présence des lentilles à 

l'intérieur du monochromateur (fente intermédiaire) qui augmente le 



taux de lumière parasite. ~'a~~are'il n'a pas été conçu pour enregistrer 

les spectres de très basses fréquences. 

8 - Speotiru Raman de p&cuRu de U e  mictroacopiyue - S e m i b X i f é  - - ---------------- ............................ - ------------------ 

De nombreux spectres ont été réalisés à partir de substances miné- 

rales et organiques bien connues afin de pouvoir comparer ces spectres 

à ceux obtenus à l'aide de macroéchantillons (poudres polycristallines). 

Nous présentons quelques spectres illustrant la diversité des analyses 

que l'on peut faire. Ils ont été obtenus à partir de particules infé- 
. 

rieures à 10 microns dans leur plus grande dimension (taille moyenne 

= 5 microns). La fente d'entrée du monochromateur est chaque fois ajus- 

tée de manière à juste commencer d'atténuer le signal Raman provenant 

de la particule. Ce réglage est effectué à partir d'une raie de fréquence 

élevée ( 2  1000 cm-'). 

- Specaken Raman de auba;tancu minétrda : 

Nous présentons quelques spectres de particules de sels minéraux 

du calcium (anhydrite, apatite et calcite) ainsi qu'un spectre du 

quartz a. (Figures 57, 58, 59, 60). 



ANHYDRITE ( C a S 0 4 )  7 x  3,Sprn 
Xo= 514,5nm P= 5mW 

$?=lPrn sensibilité S.IO-'~A 
vi tcsse: 100cmY"mn 7: =0,6 s 

$bo*lPm-sen si bili té: 5.10+"~ 

vitesse 50crQrnn-T = 1,2 s 
2,5cm1 

Fig. 57 e t  58 : S p e c t x u  de  pa,kticuL~n A u l é e h  : .Anhychite e.2 A p U e .  



Si02 quartz D(y2prn 

vitesse : 100cm-'/mn 

Fig. 59 e t  60 : Spec;Dtu de pcur;ticLLeu h a l é u  : Cd&e eA 2ucu~t.z. 



- SpecOtes Raman de aubazancen orrganiquen : 

Nous présentons quelques spectres de substances solides : camphre, 

acide acétyl-salicylique, urée, polystyrène. (Figures 61, 62, 63, 64). 

CAMPHRE 4 x 4 p m  
O ho= 514,5nm P=O,SmW 

$orlprn sensibilité 10-''A 
vitesse 20cm-'/mn 73 = 2 s 

3 c m-' 
-4l- 

9 

Ao=S14,5nm P= SmW 

pm sensibtlité S.IO-"A 
vttesse100cm- 7mn c= 0,6s 

3cm-' 
-4I- 

)I I ' -;  

Fig. 61 et 62 : Spe&c% de p&culc% h o l é e h  : Camphe eX Abpdr.Lne. 



NU*-C -NU1 UREE Sx 3,2pm 
II 
O 

ho=5l4,5nm P=2mW 
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Fig. 63 et 64 : S p e o t i r u  d e  h a l é e 4  : Utrée eX palyhfy trëne .  

La taille des échantillons ainsi que les conditions d'enregistrement 

sont précisées sur les spectres. 



Pour tous ces enregistrements; la lame de microscope en verre ordi- 

naire (Na20, 3 Si0 ) a été utilisée comme support. Le verre s'est avéré 2 

être un bon support. Après nettoyage, la fluorescence résiduelle due à 

la lame est négligeable et son spectre Raman est peu gênant (deux bandes 

- 1 
faibles et larges vers 550 cm et 1100 cm-'). Lorsque le contact ther- 

mique est bon ,(particule présentant une facette en contact avec le sup- 

port), la conductivité du verre est suffisante pour écouler des flux 

de chaleur produits par l'irradiation de l'échantillon qui sont infé- 
i 

rieurs au milliwatt. 

Il faut noter que les spectres ont été obtenus avec des puissances 

2 à l'échantillon très différentes (irradiances allant du MW/cm à la 

Z 
dizaine de KW/cm ) .  L'irradiance qu'il est nécessaire d'utiliser pour 

obtenir un spectre exploitable dépend en effet (chapitre 1) de la section 

efficace du matériau analysé, de son coefficient d'absorption, de sa 

conductivité thermique et du contact avec le support. 

Malheureusement la connaissance de ces paramètres, quand elle est 

possible (il existe très peu de documents relatifs à la détermination 

des sections efficaces de diffusion Raman) ne suffit pas à déterminer 

la puissance nécessaire à appliquer à l'échantillon car dans la plupart 

des cas, des pollutions de surface et des inhomogénéités du matériau 

modifient considérablement les propriétés optiques et thermiques de ce 

dernier. 

Une longue expérience de l'analyse de microéchantillons, confirme 



en accord avec les travaux réalisés au N. B. S. par G.J. Rosasco et 

ses collaborateurs (36) qu'il n'existe pas de recette particulière pour 

déterminer la puissance à appliquer à l'échantillon si ce n'est qu'en 

règle générale, les substances minérales supportent des irradiances 

plus importantes que les substances organiques. 

Cependant dans tous les cas, la puissance à l'échantillon doit être 

augmentée très progressivement pour permettre aux équilibres thermiques 

de s'établir. 

h 

Dans certains cas, comme l'ont montré Rosasco et Etz (36), on amé- 

liore considérablement le contact thermique entre échantillon et support 

en déposant sur le tout un fin film d'huile (huile pour microscopie 

de fluorescence ou tout autre substance non fluorescente), n'interagis- 

sant pas avec la substance à analyser. L'épaisseur du film qui recouvre 

l'échantillon est trop faible pour donner un spectre qui interfère avec 

celui de la substance à analyser. 

Ces quelques tests démontrent4qu1il est parfaitement possible d'i- 

dentifier les substances minérales ou organiques à partir de quantités 

d'échantillon inférieures au nanogramme. 



Le microscope optique est un outil parfaitement au point, possé- 

dant une large gamme d'accessoires. 11 nous a paru préférable de l'uti- 

liser sans modification et de construire le spectromètre et la détection 

en adaptant les techniques de pointe de la spectroscopie Raman mises au 

point au laboratoire. Cette démarche apparait maintenant fondée puisque 

l'appareil répond parfaitement aux problèmes que pose la microanalyse 

d'échantillons par effet Raman. 



- ~ È M E  PARTIE - 

DESCRIPTION DU PROTOTYPE INDUSTRIEL 



Ce travail a fait l'objet de plusieurs brevets (ANVAR no 528 804 

et 762 1539 - US Patent 403 0827) et a conduit, en étroite collaboration 

avec une Société d'instrumentation française, la Société LIRINORD, à la 

réalisation d'un appareil commercial dénommé M.O.L.E. 

M. Delhaye, P. Bisson, R. Demol et nous-même pour le laboratoire 

ont collaboré à la réalisation d.'un prototype industriel avec E. Da Silva, 

M. Leclercq, R. Bordejo et C. Allet de la Société LIRINORD. 
- ,  

Après une brève critique de notre prototype de laboratoire, nous 

décrirons les solutions qui ont été adoptées lors de la réalisation 

d'un premier prototype industriel (1976) puis des instruments de série 

( 1 9 7 7 ) .  

1 - CRITIQUE VU PROTOTYPE DE LABORATOIRE. 

Bien que fonctionnant parfaitement, ce prototype présente essentiel- 

lement deux défauts pour son utilisateur : 

- le microscope placé trop près du monochromateur est d'un accès mal 
commode et rend difficile les changements d'optique de transfert ; 



- le changement des optiques d'éclairement et de transfert, entièrement 
manuel, est long et fastidieux car il oblige chaque fois l'opérateur 

à recontrôler l'alignement de ces optiques lors de leur mise en place. 

Un accès facile au microscope et une grande commodité d'emploi 

(automatismes qui permettent le passage rapide et aisé d'un mode à 

l'autre) ont donc été les préoccupations principales qui ont guidé 

le choix des solutions adoptées. 

Un équilibre des formes et des volumes a été également recherché, 

ce dernier point,sans objet pour un prototype de laboratoire, a son 

importance pour un instrument destiné à être largement diffusé. 

Le prototype industriel ainsi que les premiers instruments de série 

ont été entièrement réalisés par la Société LIRINORD. 

Ce prototype a servi pendant plusieurs mois, à tester dans les con- 

ditions normales d'utilisation, las?.Qbilité de l'alignement de l'optique, 

les automatismes et l'électronique. Ces tests ont ainsi permis de corri- 

ger quelques petits défauts avant le passage à la présérie industrielle. 

La figure 65 représente le schéma optique complet de l'instrument. 

Le microscope utilisé est le modèle orthoplan de Leitz. Les objectifs 

sont montés sur tiroirs pour l'éclairement global de l'échantillon 

(objectifs UO 22 X, 32 X et 42 X, munis d'une optique annulaire) et sur 

tourelle pour l'éclairement ponctuel (NPL 5 X, 10 X, 20 X, 50 X et 



~ i g  . . 6 5  : Schéma opaque de l ' a p p m d  i n d u h ~ & .  



100 X ou UMK 50 à longue frontale). Le choix de ces objectifs 'Leitz n'a 

aucun caractère restrictif. Tous les objectifs proposés par les diffé- 

rents constructeurs conviennent, pourvu que lors de leur acquisition, 

on choisisse le grandissement et l'ouverture numérique de manière à 

réaliser l'adaptation correcte des ouvertures (cf. lère Partie - Cha- 
pitre II). 

Une seule restriction cependant, les objectifs dits "à la fluorine" 

sont à proscrire car cette substance présente un spectre de fluorescence 

intense qui interfère avec le spectre Raman des échantillons analysés. 

11 - SOLUTTONS AVOPTEES POUR LE PROTOTYPE ZNDUSTRiEL ET LES 1NSTRUMENTS 

A - Accèn au micnoncope : ----------------- - 

Le microscope a été complètement dégagé de l'appareil. Pour ce 

faire, une optique reporte à une distance de 420 mm en grandeur et en 

positions relatives l'image de la préparation et la pupille de l'objec- 

tif. 

L'axe optique du microscope se trouve ainsi placé à une distance 

de 700 mm de la fente d'entrée du monochromateur. 



Le schéma optique montre les parties mobiles des optiques de trans- 

fert montées sur disques. Ces derniers sont commandés par des micromo- 

teurs et des butées mécaniques autorisent un positionnement précis et 

parfaitement reproductible des lentilles sur l'axe optique de l'instru- 

ment. 

De la même manière, un micromoteur actionnant la rotation d'un 

miroir permet de passer de la détection monocanale à la détection multi- 

canale et un autre met en place ou escamote le système de miroirs tour- 

nants pour l'éclairage global ou ponctuel de la préparation. 

Par simple basculement de contacteurs, on peut ainsi passer en 

quelques secondes du mode image au mode spectre et inversement. 

Afin de réduire l'encombrement du filtre optique, les deux monochro- 

mateurs sont superposés et couplés, par un système de miroirs en toit. 

On diminue de moitié la longueur du filtre optique. 



Les commandes des fentes sont électriques. Pour chaque fente, un 

potentiomètre multitours commande la rotation d'un moteur pas à pas, 

extérieur au monochromateur, qui entraîne le mécanisme d'ouverture des 

fentes. Ces dernières peuvent être ajustées avec une précision d'un micron. 

La Ligure 66 montre l'aspect général de I'instrunientï. I,e bâti a été, 

~ 0 1 2 ~ 1 1 ,  Je rnani.2-i-e tel . le que Le microscope soit art centre de l'instr~arrient 



réalisant ainsi l'équilibre des volumes et des formes. 

A l'intérieur du bâti, la partie droite est occupée par le filtre 

optique et la partie gauche par la caméra électronique S.E.C. ainsi que 

le mécanisme de mise en position et d'entraînement des miroirs tournants. 

Le diagramme présenté sur la figure 67 résume les fonctions et les 

automatismes de l'appareil. 

Sur l'instrument, on trouve sous forme de tiroirs : 

- les commandes de la caméra électronique, du tube intensificateur d'i- 
mages, de la tension du photomultiplicateur, des vitesses du moteur 

commandant la rotation des réseaux ; 

- un bloc qui permet l'affichage numérique des nombres d'ondes, le po- 
sitionnement automatique du monochromateur sur quatre valeurs pr&sé- 

lectionnées, le balayage cyclique entre bornes et la coupure automati- 

que du faisceau laser. Un clavier fonctionnel permet d'initier toutes 

ces fonctions ; 

- l'amplificateur à courant continu et l'.enregistreur à plume. 

Sur un pupitre, près du microscope, on trouve le moniteur de télé- 

vision, les commandes de commutation des modes de fonctionnement (image- 

spectre) et d'ouverture des fentes, les touches de positionnement auto- 
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matique sur les quatre valeurs présélectionnées et une touche pour la 

coupure du faisceau laser. 

L'automatisme de commutation des modes de fonctionnement fait de 

l'instrument de série un appareil extrêmement souple d'emploi. Selon la 

nature de l'échantillon et du problème à résoudre, il est possible d'u- 

tiliser aussi bien l'éclairement global avec la détection monocanale 

(pour éviter la dégradation thermique d'un échantillon fragile, par 

exemple) que l'éclairement ponctuel avec le système d'imagerie. Cette 

dernière possibilité est particulièrement intéressante car elle permet 

de déterminer très rapidement les conditions d'enregistrement qui per- 

mettent d'obtenir le maximum de signal Raman et, en ajustant l'ouverture 

d'un diaphragmme de champ, d'éliminer toute la lumière (zones fluorescen- 

tes, fond continu, matrice) qui ne provient pas du point irradié. 
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- L'analyse des ions dissous dans les phases aqueuses est effectuée par 
les techniques de la voie humide ou de la radioactivation (dosage des 

+ + 2+ 2+ 3+ 2 - - 
ions Na , K , Ca , Mg , Fe , CI-, S04 , Br ...). Ces techniques 
sont destructives et ne permettent d'analyser qu'une population d'in- 

clusions. 

- L'analyse des gaz H O, 
2 

CO2, CH et d'autres hydrocarbures est effec- 4 

tuée par chromatographie en phase gazeuse ou spectrométrie de masse. 

Ces deux derniers types d'analyse font également appel à des techni- 

ques destructives (broyage ou décrépitation par chauffage) et l'échan- 

tillon récupéré peut parfois être très différent de celui qui existait 

dans l'inclusion (absorption sélective de certains constituants par le 

minéral broyé ou par contamination atmosphérique). Elles ne permettent 

d'analyser en général qu'une population d'inclusions. . 

La technique idéale devrait être non destructive et permettre l'ana- 

lyse des différentes phases d'une seule inclusion à la fois. La microsonde 

à effet Raman, de par sa capacité à analyser "in situ" de façon non des- 

- 9 tructive, de très faibles quantités de matières (< 10 g) est particu- 

lièrement bien adaptée à l'étude des inclusions fluides et ceci fut dé- 

montré pour la première fois en 1975 par G.J. Rosasco et E. Rodder (40). 

Cependant, cette technique comme tout autre, a ses limites. 

Nous nous efforcerons dans cette partie de montrer par quelques 

exemples ce qu'elle peut apporter et quelles sont ses limites. 



Ce travail a été essentiellement réalisé en collaboration avec 

B. Poty et J. Dubessy du Centre de Recherches Pétrographiques et Géochi- 

miques de Vandoeuvre-les-Nancy. (Dolomies de Lastourville - Gabon -, 

quartz de Vermuthfluh - Suisse -, quartz de Camperio -Tessin -, pegmatite 
de Bancroft - Ontario -, quartz de Brigue - Valais) et pour une plus 
faible part avec J.C. Touray du département des Sciences de la Terre de 

l'université d'Orléans et Madame Guilhaumou du laboratoire de Minéralogie 

de 1'Ecole Normale Supérieure de Paris (Dolomites et quartz provenant 

de diapsirs tunisiens). 

1 - Inclusions monophasées gazeuses ou liquides : 

La microsonde permet dans ce cas l'identification des différents 

constituants d'un mélange et la détermination de leur fraction molaire 

à partir des sections efficaces de diffusion Raman relatives et de la 

courbe de réponse spectrale de l'instrument. 

La figure 68 montre les résultats obtenus lors de l'analyse d'une 

inclusion monophasée contenue dans un quartz provenant des Dolomies de 

Lastourville (Gabon) (4 1 ) . 

Cette inclusion est essentiellement constituée de CH CO2 et H2S 4 ' 
avec des fractions molaires respectives de 66 %, 33 % et 1 %. 
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Fig. 68 : Andybe d'une inchhion monophasée dam un q u d z  povenant 

deh Dolumieh de La;tuuh~dYe (Gabon). 

De la même façon, des inclusions gazeuses (< 50 pm) constituées de 

mélanges en proportions variées d'azote et de gaz carbonique ont été étu- 

diées dans des cristaux de quartz et Dolomite de Tunisie centrale (42). 



Le rapport des fractions molaires N /CO varie de 0,3 à 9 selon les 
2 2 

inclusions. La figure 69 montre un exemple de spectre obtenu à partir 

d'une incliision monophasée riche en azote d'un cristal de Dolomite. 

INCLUSLON Cq-N2 (3Ox4Oprnr  

dans un cristal de DOLOMITE 
A,= 514 Snm 
sensi bi(ii6 5 .IO-"A :0,8 s 

4 cm-" 

Fig. 69 : Analyhe d'une i n c l w i o n  monophmée dam une DaLamLte prrovenant 



On observe également dans ces minéraux de rares inclusions organiques essen- 

tiellement constituées d'hydrocarbures aromatiques ou aliphatiques selon 

les inclusions comme nous l'a révélé l'enregistrement des spectres Raman 

(fig. 70 et 71). Les caractéristiques générales du spectre présenté fig.70 

indiquent des hydrocarbures proches du benzène. 
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Inclusion dans un qiiortz de Turiis~e centra le  
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Fig. 70 et 7 1 : Andybe d ' i n d ~ i o ~ n  à hyd/rocanbuhe dam un quahtz pove-  



L'origine de l'azote reste priblèmatique. Cependant, l'association 

des inclusions riches en azote à des inclusions d'hydrocarbures liquides, 

comme l'association spatiale des gites dont proviennent les cristaux avec 

des indices pétroliers superficiels, rend plausible une origine organique 

de ce gaz en dépit de l'absence de méthane dans les cavités qui le ren- 

ferment (43) . 

2 - IncZusions muZtiphasées - gaz et ions dissous dans Z'eau. 

- Inctusions biphasées CH4 ( v )  - H20 ( 2 )  : 

L'échantillon étudié provient de Vermuthfluh (Aar). La figure 72 montre 

que le méthane, bien que très peu soluble (la teneur en méthane dissous est 

de l'ordre de quelques ppm) est détectable dans la phase aqueuse. Ceci est 

très important, car on peut de cette manière, obtenir une mesure indirecte 

des pressions dans les inclusions. Cette mesure est également possible à 

partir du déplacement en fréquence, par effet de pression, de la raie v 
1 

du méthane contenu dans la bulle. 

- Inclusions triphasées CO2 (vl - CO2 (2) - H 2 0 ( Z )  : 

Le gaz carbonique est très facilement identifiable, dans les tkois 

phases fluides des inclusions de quartz de Camperio (Tessin) (fig. 73 ) .  

On confirme ainsi que le gaz carbonique dissous dans la phase aqueuse n'est 

pas sous forme de H2C03 mais reste sous forme de molécules CO de structure 
2 

linéaire. La modification du rapport des intensités du doublet de ~ermi 

ainsi que l'élargissement des bandes sont dues à un effet de solvant. 
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Enfin, la méthode permet l'analyse isotopique (mesure de 1 3 ~ / 1 2 ~ )  à 

partir du spectre du gaz carbonique liquide ou gazeux (fig. 7 4 ) .  

INCLUSION TRIPHASEE 
(CO2 L- C 0 2 V  - H 2 0 L )  
quartz d e  CAMPE R I  O 
sensibilité 5 . 1 0 - ' ~ ~  
vitesse 10cmVmn 1 =1,5s 

3,s c mi' 

-il-- 

la mesure précise de 1 3 ~ / 1 2 ~  exige cependant l'utilisation de standards, 

car le rapport des intensités du doublet de Fermi n'est pas le même Pour 

les molécules de I2C,o2 et I3co2 ( 4 4 ) .  Il faut noter que l'analyse est non 

destructive, réalisée "in situ" et que la quantité d'échantillon qui est 

- 1  1 effectivement analysée, de l'ordre de 10 g, est bien inférieure à celle 



nécessaire pour effectuer la même analyse,par spectrométrie de masse. 

- Les ions poZyatomiques peuvent être également identifiés dans de très 
2- 

faibles volumes. Les essais effectués sur les ions sulfates (SO ) 4 

par J. Dubessy, ainsi que les estimations de G.J. Rosasco (45) montrent 

que l'on peut atteindre un seuil de détection inférieur à 1000 ppm dans 

les conditions normales d'utilisation (sans accumulation de spectres). 

Pour l'ion uranyle, qui présente un spectre de résonance lorsqu'il est 

excité dans le bleu ( 4 6 ) ,  on peut s'attendre à une détectivité encore 

meilleure, d'où des applications très importantes pour la compréhension 

de la géochimie de l'uranium. 

6 )  Andqhe den p h a  h o f i d a  : 

Les phases solides de quelques microns de dimension, à l'intérieur 

d'inclusions multiphases, peuvent être identifiées sans difficulté à par- 

tir de leur spectre Raman. 

La figure 75 montre, par exemple, l'enregistrement obtenu à partir 

d'un petit cristal biréfringeant, contenu dans une inclusion fluide d'un 

quartz de pegmatite de Bancroft. Les raies notées S sont celles du solide, 

les autres raies proviennent de la matrice et de la phase fluide. On iden- 

tifie ainsi directement, la Nahcolite (NaHC03) (52). L'apport de la microsonde 

Raman, dans ce cas, est déterminant, car aucune méthode ne permet,tait 

jusqu'ici l'analyse "in situ" des phases solides. 
' 
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Fig. 75 : Andyhe de La phane hafide d'une in&ivn dam un 

q u M z  pavenant de Bancrro&t (Canada) . 

La microanalyse par effet Raman,n1est certes pas la panacée uni'ver- 

selle pour le géochimiste, car il existe certaines limitations inhérentes 

à la technique. En particulier, l'étude des phases colorées en brun ou 



noir peut s'avérer difficile.si l'échantillon est trop absorbant (des- 

truction thermique) et certains hydrocarbures en inclusion peuvent être 

fluorescents. La technique ne permet pas de détecter les ions monoatomi- 

ques et, sauf exception (spectre de résonance), les substances en trop 

faible teneur. De plus, les métaux très réfléchissants, n'ont qu'un spec- 

tre Raman d'intensité extrêmement faible, Enfin, dans le cas de mélanges 

complexes d'hydracarbures, il semble difficile d'en préciser la composi- 

tion exacte. 

Malgré ces limitations, la microsonde Raman s'est révélée être un 

outil d'un intérêt exceptionne1"pour l'analyse non destructive et ponc- 

tuelle des inclusions fluides contenues dans les minéraux. En particulier, 

elle vient en complément de la microthermométrie et ces études sont ac- 

tuellement en plein développement. 

La microsonde Raman est un outil particulièrement bien adapté aux 

études de matières précieuses que sont les gemmes. D'autres méthodes, 

qui ne permettent souvent que des observations et des mesures à la sur- 

face des échantillons, sont peu utilisées en raison de leur caractère 

destructif. 

De la même manière que pour les minéraux, les phases incluses dans 

les gemmes peuvent être aisément identifiées "in situ" et ceci directement 

à travers un clivage, une face cristalline ou une table ou autre "facette" 

d'une pierre précieuse taillée. Les deux opérations d'identification et 



d'authentification sont ainsi réalisées simultanément par l'enregistrement 

des spectres : celui de la gemme matrice afin de déterminer son espèce 

minéralogique et celui de ses inclusions afin de la différencier des 

pierres synthétiques, et parfois de retrouver sa localité d'origine ou à 

défaut le type de gisement dans lequel elle s'est formée (rubis, saphir ...) 

La figure 76 montre un exemple d'identification d'inclusions d'apatite 

(= 30 pm) caractéristiques dans un grenat de Madagascar. 

APATITE e n  inclusion dons un GRENAT 

Fig. 76 : Identi~icaAXon dtin&sioi?n dfApati; te d a a  un gaenat 

phovenant de Muduga~cm. 



Dans certains cas, l'image Raman des solides en incluçion peut être 

obtenue, ce qui permet de la comparer à l'image classique en lumière 

blanche. La figure 77 montre l'image d'une inclusion de sphène dans une 

orthose jaune de Madagascar. L'image Raman laisse très bien apercevoir 

les plans de clivage de l'inclusion. 

Fig .  77  : lmaye.4 d'une idn(:l.ii,$.h.ov:. de  .413h@u~. daiz~ une o.tSGtü.:~~. jar~~zi?; il8 

M~1dti.g lx6 cm.. 

Enf in ,  la posç i .b i . l i t& d'6tudi.e-r srln: des objets d e  t a i l . t e  6.Gcimd.t;ri-  

que de très petites zones localisées, ouvre  encore pI.i!s X7Gvczitâ.ll d'uti- 

f i s a t i o n  de c e t  a p p a r e i l  notament en muséologie, a rcheologie ,  cosmu-miné- 

ra?.oi.;ie, 



Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec H.J. Schubnel 

du laboratoire de Minéralogie du Muséum d'Histoire Naturelle de Paris. 

11 - APPLTCATTON AU CONTROLE DES MATERTAUX TNDUSTRTELS. 

L'apparition de défauts lors de la production industrielle de maté- 

riaux est un problème qui est couramment rencontré. L'identification de 

ces défauts présente un grand intérêt, car elle permet de modifier les 

procédés de fabrication et de mieux choisir les matériaux entrant dans la 

composition du produit fini. 

Très souvent, ces défauts sont malheureusement trop petits pour que 

l'on puisse faire appel aux méthodes d'identification chimiques usuelles 

et les méthodes physiques d'analyse élémentaire n'apportent pas toujours 

la réponse espérée. Dans bien des cas, l'analyse est impossible sans dé- 

truire l'échantillon ce qui peut modifier considérablement les résultats 

de celle-ci. 

Parmi les nombreux problèmes qui nous ont été soumis, nous avons 

choisi trois exemples qui illustrent tout particulièrement l'intérêt que 

peut présenter la méthode de microanalyse par effet Raman. 

Remarque : Certains de ces travaux ont été réalisés à la demande ou en 

collaboration avec des laboratoires de très grandes firmes industrielles 

françaises ou étrangères. Pour des raisons évidentes de secret industriel, 



nous ne citerons ni le nom de ces firmes, ni le nom commercial des pro- 

duits analysés. 

A - i d e M ; t i ~ ~ c ~ o n  den nubn;tancen p t é n e n t a  duncl d a  b&a  ù R'intétieuh ....................... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

d ' u n  u r n e  : - - - - -. - - - - - 

L'analyse "in situ" est la seule méthode qui permette de conserver 

l'intégrité du contenu de ces bulles et donc qui permette de ne pas mo- 

difier les substances qui s'y tr0uven.t: en équilibre. 

La figure 78 présente un exemple d'analyse d'une bulle de l'ordre 

de 1 mm de diamètre dans un échantillon de verre qui se présente sous la 

forme d'un cube de 1 cm de côté dont une face a été polie. Nous avons mis 

succeçsivement en évidence des dépôts de soufre, de sulfates et polysul- 

fures de sodium. Enfin, la formation d'images Raman à partir de raies 

caractéristiques de ces substances pernet de reperer très rapidement Peur 

distribution sur les parois de ha bulle. L'analyse des gaz contenus dans 

ces bulles est également possible. Ce travail a été réalisé en coîlabora- 

tion avec le laboratoire de Chimie Minérale de 1'Ecole Nationale Supérieure 

de Strasbourg. 
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L'apport de la microsonde Raman est dans ce cas considérable car 

elle permet la microanalyse moléculaire "in situ" de très petites zones 

ou inclusions à l'intérieur de fibres ou films synthétiques ce qu'aucune 

méthode ne permettait d'obtenir jusqu'ici, car ces minuscules défauts 

représentent dans la plupart des cas des quantités d'échantillon très 

inférieures au microgramme. Nous présentons deux exemples qui illustrent 

bien le type d'analyse que l'on peut très rapidement réaliser avec cet 

instrument. 

a - Analyse d'inclusions dans un f i l m  de poiiyti'thylène tti'réphtalate : 

Le problème qui nous fut soumis était l'identification de petites 

inclusions (10 à 20 pm) à l'intérieur d'un film de polyéthylène utilisé 

comme support pour la fabrication de films photographiques. Bien que 

presque transparentes, ces inclusions étaient très visibles après traite- 

ment du film. La microsonde Raman apporta une repense immédiate au pro- 

blème. Ces inclusions étaient de petites particules de polytétrafluoro- 

éthylène (fig. 79) provenant des joints d'étanchéité c n  P .T .F ,E ,  situés 

dans le circuit d'éthylène. 



Inclusions de P.T. E E. '(10-2OPm) 
dans un film de polyéthyléneferephta~~te 

X o =  514,Snm P=SmW 

P.T.EE . sensi billté I O - ~ A  

I vitesse -100cfi'/rnn Z=0,3s 

Fig. 79 : I d e ~ ~ i c ~ o n  d ' i n m i o m  de P.T. F . E .  dam un 6 d ~ n  de 

poLyEXhylène ~ é h ~ p k t d d t ~ .  

- Analyse de défauts dans des f ibres : ' 

Des inclusions de forme ovoïde sont à l'origine de la rupture mé- 

canique de fibres en polyéthylène .téréphtalate (fig. 80). Le problème 

était également l'identification de la nature chimique de ces inclusions. 

Aucune différence notable entre les spectres de vibration interne de la 

fibre et de l'inclusion n'a été observée. Par contre, le domaine des 

basses fréquences, auquel correspondent les mouvements d'ensemble des 

chaînes, laisse apparaître des différences importantes qui montrent que 



que les inclusions observées sont des défauts locaux de cristallinité 

de la fibre. 

,' t p  
r & , \ . l x ,  ! 

i,* ,ILL: ,d Fig. 80 : Uine en évidence de dé&cuh locaux de c~&t&&é dam 
L-' 

une dibxe de polyéthylène $éhépktCLh-te. 



De nombreuses opérations sont nécessaires lors de l'élaboration d'un 

circuit intégré. Si un dépôt se forme, une impureté subsiste ou une pol- 

lution apparait au cours de l'une de ces opérations, le déroulement de 

l'opération suivante est perturbé , ce qui conduit au rejet du circuit 

lors du contrôle en cours ou en fin de fabrication. 

DGwr dkcG!a:e  de plomb 
sur un c i r cu i t  inlégr; 



Tous les essais qui ont été réalisés au laboratoire présentent un 

caractère secret. 

L'exemple que nous donnons ne correspond pas à une analyse réelle. 

Il a été réalisé sur un circuit test sans valeur présentant des dépôts 

d'acétate de plomb. 

La figure 81 montre la photographie du circuit ainsi que le spectre 

Raman obtenu à partir d'un dépôt de très petite taille (5 pm). 

111 - ETUVE DE CATALYSEURS. 

Des études de catalyseurs ont été entreprises au laboratoire par 

E. Payen et J. Barbillat, en collaboration avec le laboratoire de Catalyse 

et Physicochimie des Surfaces, de Lille 1. Les échantillons Mo/yA1203 ont 

été préparés par ce laboratoire pour différents rapports Mo/A1 O par 2 3 

imprégnation avec une solution de paramolybdate d'ammonium suivie d'un 

séchage, d'un broyage et d'une calcination à 550'~ sous oxygène (48). 

La figure 82 montre les spectres obtenus à partir de particules de cata- 

lyseurs à 2 %, 4 % et 10 % en molybdène. 

 utilisation de petites particules permet d'obtenir de très bons 

spectres Raman. Pour un faible rapport, le molybdène se fixe sur l'alumine 

avec un environnement tétraèdrique (spectre A) puis sous la forme d'une 

phase polymolybdate à concentration plus élevée (spectre C). Ces résul- 



tats sont en bon accord avec les études menées parallèlement par E.S.C.A. ( 4 8 ) .  

Part icules de c a t a l y s e u r s  

M,03/yA1203 ( 3 à 1 0 ~ m )  

vitesse 100cnï'/mn i 0,s s 

200 400 600 800 1030 ~ 3 c r n l  

Fig .  82 : Speclxed de pWclLeeb de c a t d y s e w  MoO3fke2O3 

Au delà de 10 2 ,  en plus des raies de la phase polymolybdate, appa- 

raissent les raies caractéristiques de Mo0 puis au delà de 20 2 ,  seul le 3 

spectre de Mo0 est enregistré. 3 





Nous avons cherché alors à déterminer comment étaient réparties les 

différentes phases du molybdène fixé sur alumine. Pour cela, nous avons 

utilisé des échantillons d'origine industrielle et étudiés au laboratoire 

par B. Sombret. Ils correspondent à des teneurs en molybdène de 10, 20 et 

30 % et donnent tes mêmes spectres Raman que les particules précédemment 

étudiées (nous ne disposions pas d'échantillons de teneur inférieure à 

10 % en Mo). Ces échantillons se présentent sous la forme de bâtons ou de 

plaquettes avec des dimensions allant de quelques millimètres à plusieurs 

centimètres. 

Les images présentées correspondent à des répartitions types observées 

dans un grand nombre de cas. 

La figure 83 représente l'image Raman observée pour une teneur en Mo 

- 1 
de 20 % à partir de la raie 822 cm-' (aucune raie n'apparaît à 970 cm ). 

Elle montre une distribution irrégulière d'amas d'oxyde de molybdène. Pour 

une teneur de 15 % en Mo, les images observées (fig. 84 et 85) respective- 

- 1 
ment à partir des raies à 822 et 970 cm montrent des amas d'oxyde de 

molybdène entourés de zones où le molybdène est sous forme de polymolyb- 

date. Enfin, pour une teneur égale à 10 % en Mo, l'image Raman obtenue 

figure 86, à partir de la raie 970 cm-' (aucune raie n'apparait plus à 

- 1 
822 cm ) ,  ne ].aisse plus apparaître qu'une distribution irrégulière de 

zones où le molybdène se trouve sous forme de polymolybdate. Ceci pourrait 

constituer une bonne méthode de contrôle de l'homogénéité des catalyseurs. 



I V  - ANALYSE DE POUSSIERES ATMCiSPHER12UES. 

La chimie de l'Environnement est une discipline en plein essor. Un 

besoin croissant se fait sentir pour les techniques fines d'analyse de 

poussières atmosphériques car le problème est très compliqué. En effet, 

les échantillons de poussières recueillies sur filtres sont souvent des 

mélanges très complexes de particules de nature chimique différente. 

L'analyse individuelle des particules peut seule apporter des renseigne- 

ments valables, en particulier sur les réactions qui ont pu se produire 

entre les poussières et les substances chimiques en suspension dans 

l'atmosphère (aérosols) (49). 

La figure 87 montre un exemple d'analyse de poussières récupérées 

sur un filtre placé au voisinage d'une autoroute. Des carbonates (calcite 

et Dolomite), la silice (quartz a) et un feldspath (orthoclase) y ont été 

identifiés sans ambiguité. 

- 1 
Les bandes observées vers 1350 et 1600 cm pour certaines particules 

sont attribuables à du carbone provenant soit d'un dépôt de suie sur ces 

particules, soit de la décomposition sous le faisceau laser de substances 

organiques absorbées à leur surface (50). 





V - BIOLOGIE. 

Dans ce domaine, la microsonde Raman permet d'obtenir des informations 

sur les échantillons biologiques qu'il est impossible d'atteindre par les 

sondes électroniques et ioniques, en particulier la microanalyse organique 

de tissus biologiques à partir de coupes minces qu'utilisent couramment 

les histophysiologistes. Nous avons travaillé en collaboration avec 

C. Ballan et M. Truchet du laboratoire d'Hystophysio1ogi.e des insectes, 

de l'Université de Paris VI, afin d'évaluer les possibilités de cette 

technique dans ce domaine et de définir les conditions expérimentales 

notamment en ce qui concerne le matériau analysé (coupes fraîches, fixées 

chimiquement ou lyophilisées). 

La figure 88 représente une partie d'une coupe histologique (7 um 

d'épaisseur) de Blatella Germanica (Insecta Dictyoptera), obtenue en 

lumière blanche par transmission montrant des sphéro-cristaux (1 à 12 um) 

de Corps Gras. Le Corps Gras, ainsi que les Utricules sont des bioaccumu- 

lations liées au catabolisme des acides nucléiques et des protéines. Ils 

sont une forme d'excrétion des déchets puriques. Cet exemple est très 

intéressant car les sphéro-cristaux ont déjà été très étudiés par d'autres 

méthodes (51) qui ont donné les résultats suivants dans le cas du Corps 

Gras. 

Sondes électronique et ionique 

K abondant, Ca,P en petites quantités 

Biochimie 

Acide urique 

Rayons X 

Amorphe 
4 



Fig . 88 : Kmognapkie en &miëke blanche d'une coupe k . tologique 

de BLateAYa Gmanica  1. 

La figure 89 représente les spectres obtenus à partir de substances 

de référence (particules d'environ 5 um), acide urique (A)'et urate de 

potassium (C) et de sphéro-cristaux de Corps Gras (B). La comparaison de 

ces spectres nous a permis de conclure que le Corps Gras était essentiel- 

lement constitué d'acide urique avec de petites quantités d'urate de Dotas- 

sium . Des traces de xanthine ont été également mises en évidence. 

D'autres expériences ont été réalisées également sur des coupes de 

cartilage et de tendon qui montrent que l'utilisation de coupes lyophilisées 



est certainement la meilleure façon d'étudier les échantillons, car, les 

coupes fixées chimiquement, sont dans la plupart des cas fluorescentes, 

ce qui rend leur exploitation difficile, sinon impossible. 

Snm 
té 10- 

b o t e  de potassium 
1 I 1 1 I I I 

480 6b 880 1000 1200 r i o 0  1600 1890 a3cm-1 

Fig. 89 : Campahainon enttLe l e  spe&e du C o h p ~  G h a ~  eA ceux d u  

aubajtancu de hé6é.hence. 

Une expérience également intéressante est l'observation de la répar- 

tition du 6 carotène dans une coupe transversale de carotte (fig. go), à 

- 1 
partir de la raie Raman 1527 cm , caractéristique des liaisons éthyléni- 

quds conjuguées du carotène. On profite dans ce cas de l'effet Raman de 



prérésonance. Dans cet exemple, on peut considérer que le carotène est 

utilisé comme marqueur interne des membranes cellulaires. On pourrait 

donc utiliser cette méthode pour observer par effet Raman de résonance 

la répartition de marqueurs colorés en très faible teneur dans des cel- 

lules vivantes, non observables en microscopie optique conventionnelle. 

Fig. 90 : Inzngc Rawxn d'rcvte. cau):):>e R~l.a.;.ch.t? dg .&Qc..~.~?P. OC? c&to.He 
- 7 

ci bXe.n~.e. d ~i17k'I:it de 2.i~ ~,Lx&. 7 5 2 7 cn; CCJ,Y&~?,~ paurda6i7d 

a~x. v.ib.*inti:c/;~b den St,icLmz~ L;.:tkzyt)&~.iqü~.-a C C I Y Z ~ L ~ ~ Y L < C ~ ~  

tili 6 c.api.i?.t$ n t .  



V I  - CONCLUSION. 

Ces quelques exemples d'application que nous avons choisis, dans des 

domaines aussi différents que possible, illustrent bien tout l'intérêt 

que peut présenter la microanalyse par effet Raman. Ceci est particulière- 

ment sensible dans le cas des laboratoires industriels. Jusqu'ici, encore 

très fermés à la spectrométrie Raman qu'ils considéraient souvent comme 

un partenaire mineur de la spectroscopie Infrarouge, ces laboratoires 

se sont ouverts à cette nouvelle méthode de microanalyse. Plusieurs de 

ceux-ci ont acquis ou vont acquérir une Microsonde à Effet Raman. 

Enfin, actuellement six ou sept laboratoires dans le monde utilisent 

déjà cet instrument, apportant ainsi la meilleure preuve de son intérêt 

dans le domaine de la microanalyse. 



- CONCLUSION - 



- CONCLUSION - 

Au terme de ce travail, on peut essayer de dresser un bilan. En 1974 

deux communications étaient présentées à la quatrième Conférence Interna- 

tionale de Spectroscopie Raman qui décrivaient les premières tentatives 

couronnées de succès de l'utilisation de la Spectroscopie Raman pour étudier 

des échantillons de taille microscopique. 

G.J. ROSASCO et ses collaborateurs au N. B. S. (U.S.A.) avaient mo- 

difié un spectromètre Raman pour l'adapter à l'étude de microparticules. 

~ous-même, après avoir envisagé plusieurs méthodes, avions suivi une 

démarche tout à fait opposée consistant à partir de l'outil du microsco- 

piste - le microscope optique - pour créer un instrument permettant d'u- 
tiliser l'effet Raman pour la microanalyse d'échantillons. 



Deux prototypes furent ainsi successivement réalisés au laboratoire, 

le second constituant une véritable Microsonde Moléculaire à Effet Raman. 

L'instrument ainsi réalisé, outre qu'il ait permis de caractériser 

à partir de l'enregistrement de leur spectre Raman, des quantités de ma- 

tière inférieure au nanogramme, a également permis et ceci pour la première 

fois, d'obtenir des images micrographiques sélectives donnant la réparti- 

tion des constituants d'un échantillon hétérogène avec une résolution 

spatiale de l'ordre du micron. Ce travail et l'expérience ainsi acquise 

dans le domaine de la microanalyse ont conduit en collaboration avec une 

société d'instrumentation française à la réalisation d'instruments indus- 

triels diffusés sous le nom de M.O.L.E., déjà bien implantés sur le marché 

international. Un grand nombre de problèmes tant académiques que pratiques 

ont été résolus grâce à ces instruments et nous avons volontairement, dans 

ce mémoire, limité le nombre des exemples présentés en les choisissant 

dans des domaines où la Microsonde s'est révélée être un outil de choix, 

soit qu'elle ait permis de résoudre des problèmes inabordables par ailleurs, 

soit qu'elle ait complété d'autres techniques de microanalyse. 

Beaucoup reste encore à faire cependant pour parvenir à une maîtrise 

suffisante de cette toute jeune technique de microanalyse 

et deux directions de recherche s'imposent plus particulièrement. 

Il est nécessaire d'une part d'établir une systématique des conditions 

opératoires selon la nature de l'échantillon analysé et le problème qui 

est posé, d'autre part d'améliorer encore les performances de l'instru- 



ment (sensibilité, sélectivité) notamment en ce qui concerne le mode de 

fonctionnement "Microscope Ramant'. 

En effet, l'obtention d'images sélectives est actuellement difficile 

voire impossible lorsque l'on se trouve en présence d'un fond continu 

important telle que la fluorescence souvent rencontrée lors de l'analyse 

d'échantillons d'origine naturelle ou industrielle, en raison de l'ouver- 

ture importante des fentes du filtre optique dans ce mode de fonctionne- 

ment . 

L'analyse ligne par ligne de la surface de l'échantillon, telle que 

nous l'avons décrite dans la première partie de ce mémoire suivie éven- 

tuellement d'un traitement des images obtenues est certainement la meil- 

leure technique pour surmonter ce problème du fond continu. Nous avons 

déjà réalisé quelques expériences ayant donné des résultats très encou- 

rageant S. 

Finalement que dire pour conclure si ce n'est qu'une petite pierre 

a été ajoutée à l'édifice des techniques de microanalyse et qu'il faut 

perséverer. 
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