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- INTRODUCTION -

Depuis une vingtaihe d'années, de nombreuses méthodes physiques de
microanalyse ont été créées. En particulier, les microscopes et microsondes
€lectroniques, la microsonde ionique (1) ont doté 1l'analyste de puissants
moyens d'investigation de la forme, des dimensions et de la composition

élémentaire d'échantillons 3 1'échelle du micron.

Cependant ces méthodes ne nous renseignent que trés.indirectement sur
la maniére 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 é&tendues 3 la

microanalyse.

Lo . - . .
Avec l1'aveénement du laser qui permet de concentrer 1l'énergie du fais-
ceau lumineux sur une trés petite surface, une de ces techniques, l'analyse

par effet Raman, mal commode jusque 13 s'est brusquement avérée &tre une



méthode de choix poﬁr 1'analyse de petits volumes d'échantillon. Déja en
1966, M. Delhaye et M. Migeon (2) montraient 1'intér@t de la concentration
d'un faisceau laser pour l'excitation de 1'effet Raman et 1'utilisation de
microcuves. Depuis, de nombreuses publications sont parues rapportant 1'ob-
tention de bons spectres Raman & partir de volumes d'échantillons gazeux,
liquides ou solides allant du microlitre au nanolitre (3, 4, 5, 5, 7)L La
diffusion Raman posséde de nombreuses propriétés spécifiques qui en font

un outil unique pour la miéroanalyse d'Bchantillons. Le spectre Raman peut
€tre utilisé pour détermingr les espéces chimiques présentes mais encore

pour préciser leurs structures.

3

Fl
3

L'analyse est relativement rapide, non destructive, peut se faire 3

1'air libre, sous atmosphére contrdlée ou au travers d'un matériau trans-—

parent et ne nécessite pas de préparation spéciale de 1l'échantillon.

Le but de ce travail a été de concevoir une véritable microsonde
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

sélectives 1la répartition d'une substance donnée.

¥
Parallélement 3 notre t4§vail, G.J. Rosasco développait au "National

Bureau of Standards"'(U.S.A.s un instrumeﬁt permettant 1'obtention de spec-
]

tres Raman d'échantillons de taille microscopique (8).




hans une premiére partie, nous analysons les problémes que pose la
microanalyse d'échantillons par diffusion Raman et proposons plusieurs mé-
thodes susceptibles de résoudre ces problémes. Aprés 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
Sociétéd d'instrumentation frangaise, 3 la création d'un prototype industriel,
nous décrivons dans la seconde partie, aprés une bréve critique du proto-
type de laboratoire, les solutions qui ont finalement &té adopté&es pour la

réalisation d'instruments de série.

Enfin, dans une troisiéme partie, nous présentons quelques exemples
. . P . . ey s .
d'application démontrant ainsi les possibilités de cette nouvelle technique

de microanalyse. .



- 1tre PARTIE -

FTUDE ET RFALISATION D'UN PROTOTYPE DE LABORATOIRE



- CHAPITRE I -

LA MICROANALYSE PAR EFFET RAMAN

1. - LES TECHNIQUES DE MICROANALYSE :

N

De nombreuses méthodes de microanalyse ont &té créées, qui couplent
le plus souvent le microscope photonique ou &lectronique avec différents

systémes d'analyse par spettrométrie.vLe principe en est toujours le méme :

- le bombardement d'un échantillon par un faisceau de particules ou de
radiations (électrons, ions, photons) est susceptible de donner lieu
3 une émission secondaire de particules,d'ions ou de radiations carac-

téristiques de 1'échantillon ;

- la microanalyse utilise cette propriété pour déterminer la nature, la
concentration et la localisation des différents constituants d'un &chan-
tillon microscopique en analysant cette émission secondaire par spectro-
métrie de masse, d'électons, dans le domaine des rayons X, visible
ou infrarouge. De plus, dans certains cas, aprés filtrage du rayon-

nement secondaire, il est possible d'obtenir différentes images de
1'échantillon, chacune éﬁant une carte qui précise la localisation

d'un des &léments présent dans la zone analysée.

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

informations qu'elles apportent (9).
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Cimensionsdela | 5 4004 300A | <2 Gl < 20pm 1100 -300pm 2 um quelques | ~quelques 13 quelques
l;..egneono"yss-e _ 1 . : m ym de mrcrons
fragonnameant utiise ' Electrons |Elecirons |Eloctrons lons lons Photo lons Photons
. Rayons X . . e . . . . diffusion par|.
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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 1'8chantillon. Or, le spectre de diffusion Raman, fonction de la na-
ture chimique (molécules, ions polycristallins...) et de 1'environnement
moléculaire des divers constituants d'un échantillon, est 3 méme de per-
mettre cette caractérisation et nous indiquons dans le tableau I ce que
1'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 & la microanalyse pou-
vait constituer une technique hautement spécifique apportant des in-
formations complémentaires ou supplémentaires de celles obtenues par

d'autres méthodes analytiques.

I1. - RAPPEL DE L'ORIGINE ET DE LA NATURE DE L'EFFET RAMAN - ORDRE DE

GRANDEUR DES PHENOMENES MIS EN JEU :

L'effet Raman est un‘phénoméne de changement de longueur d'onde
qui accompagne la diffusion de la lumiére par un milieu matériel lorsque
celui-ci est éclairé par une radiation monochromatique de fréquence V,
que 1'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 etre



-

assimilé 3 un systéme mécanique 3 3 N degrés de liberté&. En retirant
les mouvements d'ensemble soit 3 rotations et 3 translations, il reste
3 N-6 mouvements attriﬁuables a des vibrations moléculaires (3 N-5 dans
le cas d'édifices linéaires). A chacun de ces mouvements de vibration

correspondent des valeurs de 1'énergie de la molécule Eo’ E,, E

g

(fig. 1), chaque niveau énergétique étant repéré par les valeurs du

1’

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

< <
.~
0
SN

niveaux —
electroniques .
reels
1

-rr niveaux
virtuels

T 1T fonction hv, e
r _ que deVy

<
1]
o

We | b B | Iighoy ko,

v=2 Er v=2
v= Eq vz=1
v=0 - Eo v=0
« diffusion Raman  diffusion  diffusion Raman
siokes Rayleigh  anli-stokes
V=V Vg Vo Ve=Vp+ Vi

Fig. 1 : Mécanisme de La diffusion Raman et de £'@mission
de gLuorescence.

L'interaction d'un &difice polyatomique avec des photons d'énergie
trés supérieure 3 1'&cart entre deux niveaux vibrationnels le porte a
un état énergétique instable. Le systéme revient alors sur 1l'un des ni-

veaux permis en émettant un photon dans une direction quelconque.



Une fractibn trés importante des photons constituant la radiation
excitatrice est t}ansmise, réfléchie ou diffusée sans changement de
fréquence par le milieu matériel. C'est la diffusion &lastique ou dif-
fusion Rayleigh. Pour une fraction trés 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 =
v,
i

de 1'édifice polyatomique.

Vo ~- vi) et Raman Antistokes (VR = Vo + vi) ol

représente la fréquence correspondant & l'un des modes de vibration

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

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

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

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

férente.
Spe;?re Raman - Spectre Raman
anhi Stokes ) ) Stokes Intensite
Diffusion A diffusée
3 .3 T Raylei - T x
VR=Vg*Ve ayleigh V= \)O'\)‘C
Cl"ﬁ_1 . U—/
" . 2 n : L 1 L 2 ) ]
nombre dondes 20000 19500 , 19000 , R
absolus 5145A ) 52|80A. . 5425A X absolu
.0 500 dor
Rodiation excitatrice nomé;?;joor?des

V = 19436cm?

(Raie d'un laser a argon ionisé )

Fig. 2 : Présentation d'un spectre Raman



Seul le glissement de fréquence (+ v, ou - vi) est intéressant et
on présente un spectre Raman en plagant l'origine des fréquences 3 la
fréquence V,. Le plus souvent, on utilise 1'échelle des nombres d'onde

v -1 . . .
(v =z encm ) et 1'on enregistre que la partie Stokes plus intense.

Le spectre Raman, de par son origine, est donc une propriété di-
rectement liée 2 ia structure des édifices polyatomiques et 3 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

molé&culaires.

De nombreux ouvrages généraux existent sur la théorie de 1'effet
Raman et sur l'interprétation des spectres (10, 11, 12, 13). Les spec-—
tres d'un trés grand nombre de substances ont déjad &té enregistrés et

interprétés.

Notons cependant que méme lorsque cette interprétation n'est pas
connue ou entiérement &lucidée, le spectre Raman constitue une fiche
caractéristique d'un &difice polyatomique qui permettra de le repérer
et de 1'identifier sans ambiguité. G.J. Rosasco et ses collaborateurs
ont récemment montré (14) que la variation de la polarisation du champ
8lectrique 3 l'intérieur de trés petites particules (= um) conduisait a
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 particuliérement important
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quant 3 l'utilisation de 1'effet Raman pour 1'analyse de matériaux sous

forme de microparticules.

B - Ondne de grandeur des phBnomgnes mis en_jeu

a - Sections efgicaces de diffusion :

Une des principales caractéristiques du phénoméne de diffusion
Raman est sa faible intensité comparée 3 la diffusion Rayleigh et aux

réflections.

Considérons le flux élémentaire diffusé par un petit volume dv
d'un échantillon uniformément &clairé par un faisceau laser avec une
irradiance I (watt/cmz) (fig. 3). Le flux émis daﬁs tout 1l'espace
s'écrit : |

d¢ = Io . 0. . p . dv (watt)

A"
0. : section efficace totale de diffusion & la fréquence Vv (cmz.molécule—l)

p : densité molé&culaire (molécule.cm—3)

Cependant ce flux n'est pas uniforme selon la direction d'émission
et on trouve le plus souvent au lieu de ov la grandeur (%%)v section

efficace différentielle de diffusion (cmz. molécule-{'stéradian—l).
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Fig. 3 : Flux éLementaire diffusé par un volume d'Zchantillon dv.

d2 est 1'angle solide élémentaire du faisceau dans lequel se pro-

page le flux d¢

do

d¢ = Io (dQ

)v. dQ . p . dv.

. b - Ondne de grandeun des flux diffusés :

Si on prend une valeur moyenne (g%) de la section efficace différen~

tielle de diffusion, le flux diffusé dans 1l'espace s'écrit :

do.
dp =4 m . Io . (Eﬁ)v . P . dy (watt)

AN
&% L p . al

ré : do = 4 m . Po .
ou enco a0 v
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Si P est la puissance & 1'échantillon et dl un élément de lon-

gueur éclairé par le faisceau laser.

L'ordre de grandeur de (%%) est :
=24 2 . -1 -1 . . .
10 cm” . molécule . str pour la diffusion Rayleigh

IO—BOcmZ. molécule—]. str—l pour l'effet Raman

Dans le cas d'échantillons solides, 3 la diffusion sans change-
ment de fréquence, s'ajoutent les réflexions qui peuvent augmenter par

3 . . . U . . . .
un facteur 10” 1l'intensité de la raie réémise i la fréquence d'excitation.

Le rapport entre diffusion Raman et diffusion sans changement de

fréquence est donc souvent de 1l'ordre de 10-6 a l0—9.

Calculons &a titre d'exemple le flux moyen diffusé par un échantil-
. -1 ‘L . .
lon de chloroforme dans la raie 666 cm  excité par la radiation
514,5 nm d'un laser 3 Argon ionisé. (Cette raie peut étre considérée

30)-

comme une raie moyenne - (%%Q = 2,10

Les valeurs des paramétres que nous avons choisies correspondent

3 des conditions typiques en spectrométrie Raman :
Po = 50 mw ] = 5 mm
On calcule : P = 5.10“9 watt

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

-2 . . .
par 1'optique de collection (~ 10 7) et de l'efficience des optiques
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- -1 - iy .
et des réseaux (= 10 ') des spectromdtres couramment utilisés, il n'est
pas rare que le flux atteignant le détecteur soit de l'ordre de 10—]3

watt.

I1 faut noter que 1l'intensité de certaines raies Raman peut forte-
ment s'exalter (jusqu'a 106) dans le cas ol la fréquence de la radia-
tion excitatrice s'approche d'une bande d'absorption électronique du
composé &tudié. C'est 1'effet Raman de ré&sonance (15)7 Dans ce cas
particulier, la spectrométrie Raman peut devenir une méthode d'analyse

extrémement sensible.’

11T - PROBLEMES POSES PAR LA MICROANALYSE D'ECHANTILLOANS :

Dans les techniques usuelles de spectrométrie Raman, 1'échantillon
a couramment une taille de l'ordre de quelques millimétres. Il est fa-

cilement manipulable et aisément mis en place pour €tre correctement

éclairé par le faisceau laser. Lorsque la taille de 1'échantillon ou de

la zone & analyser diminue, de nombreux problémes surgissent

' = manipulation, visualisation, positionnement et &clairement de 1'é-

chantillon ;

- recueil et analyse de la lumiére diffusée, sensibilité.



En fait, la principale limitation est liée & la sensibilité de la
méthode qui doit rester aussi bonne que possible pour des microéchantil-

lomns.

Le signal S fourni par le détecteur d'un instrument destiné i 1'ana-

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

Av
S"LoZ,uT\).T\)-S\)
-L=1I .k A (
=I -k,.p.Az

représente la luminance Raman pour une &paisseur d'échantillon 'vue" par
1'instrument: Az.

kv représente la section efficace de diffusion Raman moyenne.

Av
z . Tv . Tv . sv

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

ZAV

est 1'étendue géométrique utile du faisceau définie par la

géométrie du monochromateur pour une résolution spectrale Av.

Nous rappelons que 1'étendue géométrique utile du monochromateur

est :

Av s S
F
c

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



S est la surface de 1'élément dispersif et FC la focale du mono-
chromateur.

Ty» T, et s,, sont respectivement la transmission des optiques,
1'efficience. du monochromateur et la sensibilité du détecteur pour unée
P

radiation de fréquence V.

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

donc chercher 3 optimiser ces deux quantités.

Luminance Raman de £'échantillon :

Les grandeurs kv et p qui dépendent directement de la nature de
1'échantillon seront peu accessibles.
’ . » 3 4 ~ - . . .
La section efficace variant comme V peut €tre augmentée en dimi-
nuant la longueur d'onde du rayonnement excitateur mais le choix est

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

L'irradiance est le facteur clé du probléme. Considérons un échan-
tillon éclairé par un faisceau laser de diamétre D (fig. 4). L'irra-

. . . P . - .
diance Io est proportionnelle & —5 et 1'épaisseur d'échantillon que
D

"voit" 1'instrument, varie comme D.

La luminance de 1'échantillon varie alors comme-%,
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A 3=D optique de collection 6A\) s.S

el de transfert

Diffusion a 90°

A ‘éfVD optique de collechion collimateur
| et de transfert 699:_352
5:2

Diffusion longitudinale
ou retrodiffusion

Fig. 4 : Epaissewnr d'échantillon effectivement "vue" parn Le spectrométre.



Ce résultat, établi par M.’Delhaye et M. Migeon, rigoureux dans-
le cas de 1'analyse & 90° de la lumiére diffusée (16) reste valable en
premiére approximation dans le cas de la diffusion 3 180° ou de la
rétrodiffusion car la longueur du faisceau ol 1'irradiance est maxi-

male décroit comme D.

Ce résultat est trés important pour l'analyse de microéchantillons
car il montre que la luminance de 1'échantillon demeure constante si.
1'on diminue 3 la fois la puissance au niveau de 1'échantillon et la

taille de ce dernier.

Ainsi 13 ol il fallait un watt pour &clairer un échantillon dont
la taille est de 1'ordre du millimétre, il ne faudra plus qu'un mw si
la taille est voisine du micron. Mais 1l'irradiance qui était de 1'ordre
de 100 W/cm2 devient voisine de 100 KW/cmz. Avec de telles irradiances,

il faut s'attendre 3 un échauffement rapide des microéchantillons.

En effet, le flux de chaleur absorbé par l'échantillon lors de
1'irradiation et qu'il doit donc dissiper par rayonnement, par conduc-—

tion ou convectionm a pour expression :

< . . . . -1
ol Ka est le coefficient d'absorption du matériau (en cm ) et 4 le

volume d'échantillon qui est irradié.



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

alors par la relation .::

3

“ ) . . e . L. » . - -1
ol 0 est la résistivité thermique du matériau (W. cm ~. K ') et v le

volume total de 1'échantillon,

soit :
K _ v ]..
. I . —
o v

AT

ele

Par exemple, én prenant Ka = IO_Iv(absorption faible) et o = 10 (résis-
tivité thermique moyenne) v, =V = 1 um3, 1'élévation de température par

seconde qui résulte d'une irradiance de 100 KW/cm2 atteint 1000°K.

Mais il faut bien comprendre qu'en réalité la situation est totale-
ment différente car une telle élé&ation de température suppose l'échan-
tillon de taille microscopique totalement isolé, c'est & dire sans
contact thermique avec 1'extérieur. En fait cet &chantillon, pour &tre
analyéé est déposé sur un support ou bien il correspond & la fraction
analysée &'un échantillon de taille plus importante. Le support ou bien
la part;e non analysée de 1'échantillon joue alors le rdle d'un radiateur .

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

ment tel que :
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Vi

e

Fig. 5 ; Dissdpation du flux de chaleurn absonbé pan
L' echantillon Lons de son Lrradiation.

ar
c " dx °

support ou dans la partie non irradiée de 1'&chantillon.

K S. représente le flux de chaleur qui s'&coule au contact du

Kc est 1a conductivité thermique du matériau utilisé (w.crn“2 (K/cm)-l).

d . - . - .
s, la surface de contact et E% le gradient de température qui s'é@tablit
entre la partie froide de 1'échantillon (=~ température du support si un

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

soit :
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Cette relation montre le role essentiel de la surface de contact

qui doit étre la plus grande possible.

Pour déterminer rigoureusement AT (Ecart entre la teﬁpérature du
support et le point le plus chaud de 1'é&chantillon) le probléme est trés
complexe car on doit intégrer éur le "trajet thermique" x du flux de
chaleur. Cela demande de bien connaitre la forme de 1'échantillon ainsi
que la surface de contact car généralement x sera fonction de la morpho-

logie de l'échantillon et :

AT

"
P
w
N.
el t—
o]
ol
<
-
o
»

Dans certains cas, le calcul peut étre fait. Ainsi G.J. Rosasco et
H.S. Rennett (17) ont effectué ce calcul pour des particules sphériques
complétement incluses dans un support jouant le rdle de radiateur ther-
mique. Cependant sans faire de calcul pour des &chantillons de taille

microscopique, un raisonnement simple :

<

2=2Yr1et1 = 2
s s o} 2
c 1

ot 1 est la taille moyenne de 1'échantillon montre que le gradient de

- . . . . . P
température qui s'établit est alors proportionnel aq. .

-

On pourra donc maintenir 1'échantillon & température raisonnable

si 1'on abaisse la puissance du faisceau laser lorsque la taille de
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1'échantillon diminue. Or ce¢i permet précisément de conserver la lumi-

nance de 1'échantillon.

Ce sont 13 les fondements de la micronalyse par effet Raman.

' ~ Av - .
. Les grandeurs ¥~ 7, T T . et s, pourront etre optimisées par un

vty

choix et un couplage judicieux des &éléments entrant dans la composition
de 1l'instrument. En particulier, 1'@tendue géométrique utile de faisceau
AV L. o P . . .

z doit etre conservée par une optique de collection trés ouverte et

une optique de transfert adaptée.

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

lors de la conception de 1'appareil.

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

devra comprendre

a) Un systéme de positionnement et de visualisation de 1'échantillon
permettant de facon aisée et rapide
- sa mise en place ;
- sa reconnaissance morphologique et le repdrage précis de la zone 3

analyser ;

- son éclairement par la source laser.
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b) Une optique 3 trés grande ouverture pour le recueil de la lumiére

diffusée.

c) Un monochromateur possédant un trés bas taux de lumidre parasite et

une efficience la plus élevée possible.
d) Un ou plusieurs systémes de détection tr&s sensibles.

L'ensemble devant permettre 1'analyse locale d'un trés petit volume
choisi dans 1'échantillon et (ou) 1l'obtention d'images micrographiques
sélectives donnant la répartition d'une substance donnée 3 partir d'une

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

Intensite Raie

; 4 Rayleigh .

diffusee y aylelg . r Specie Raman

, __,K__g_e_lo substance A

Spectre Raman

N de la substance B
Specire Ramon
A de la substance C

NI
0,

K Vet
i g 4
® ), ) @
‘g (ﬁf , @ _|,
v ~
Image Images obtenues apartir dune
conventionnelle  raie Rarman

> @

Fig. 6 : Princdipe de £'identification et de La Localisation
des constituants d'un Echantillon heternogene.
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Nous- avons envisagé plusieurs techniques capables de répondre aux
problémes précédemment énoncés. La figure 7 résume les principaux sys-—
témes envisagés classés selon le mode d'éclairement, le type d'analyse
de la surface de 1'échantillon (nombre d'éléments simultanément analysés)

et de détecteur.

détecteur détecteur détecteur
monocanal multicanal mulhicanal
- point . - ligne Image
enhere
monochromateur monochromateur filtre optique

stigmatique gjustable

point : . ligne . .
faisceau ophque a f optique a__
loser grande [~ " grande -
focalise ouveriure / ouverture
h X fatscea
loser
focalise
___/// Y
- z z2 z
N
baloyage pos de balayage

Fig. 7 : Représentation schématique des méthodes envisagées
powr £'analyse des échantillons.
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a - Analyse ponctuelle de £'échantillon et détection monocanale :

Cette technique est illustrée par la figure 8. L'échantillon placé
sur un support permettant son positionnement rigoureux selom trois di-
rections perpendiculaires, est &éclairé par un faisceau laser que 1l'on
focalise en un point de sa surface. Le faisceau est alors rapidement
déflecté pour forﬁer une ligne selon 1l'axe OX & 1'aide d'un déflecteur
€lectromécanique ou acoustooptique. L'image de cette ligne est ensuite
projetée sur la fente d'entrée d'un monochromateur i 1'aide d'uhe optique

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

triple monochromateur

foiscequ
Loser

passe ‘bcnde

objectif a

.
deflecteur
grande ouverture

de Faisceau

gt’:né‘ror:ur X Y
des signaoux @ ®
de balayage
[ 9%

[ ]

balaycge

. ligne oscilloscope

balayage :
Irame enregistreur

Fig. 8 : Analyse ponctuelle de £'échantillon et détection monocanale.
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de sortie amplifié et filtré peut soit alimenter un enregistreur i plu-
me ou moduler en intenéité le faisceau &lectronique d'un tube cathodique
dont les systémes 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 1'axe OY

(balayage trame) .

- L'arrét du balayage en un point déterminé de la surface permet 1l'ana-

lyse locale par enregistrement du spectre Raman.

- Le baiayage de la surface, le spectrométre étant calé& sur une raie
Raman caractéristique d'une des substances contenues dans 1'échantil-
lon, permet la reconstruction d'une image donnant la répartition de
cette substance. Notons que dans ce dernier cas, il est préférable
d'accumuler un grand nombre d'images résultant chacune d'un balayage
rapide dé la surface de 1'échantillon. Qutre 1'élimination des bruits
de basses fréquences qui améliore le rapport signal/bruit, le balayage
de la surface assure une protection efficace contte les phénoménes de

décomposition photochimique ou thermique.

b - Analyse ponctuelle ou globale de L£'Echantillon associle avec une

détection menocanale cu multicanale :

Cette technique est illustrée par la figure 9. L'é&chantillon est

placé sur un support permettant son pobitionnement précis.

-
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monochromateur

. faisc f detacteur monocanal
loser ou mulhicanal
) i e
o
. optique de |
optique
= P 9 transfert
declairement . _——‘_—'_,,#,J
ponctue! ou objechf a
globai grande ouverture
enregistreur @ visualisation
x plume (irmages)
(spectres)

Fig. 9 : Analyse ponctuelle ou globale de £'Echantillon
et détection monocanale ou multicanale.

La surface analysée peut &tre :

- soit &clairée’ dans son ensemble. L'image de cette surface obtenue i
1'aide d'un objectif 2 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 1'échantillon. On ob-

tient ainsi une image donnant la répartition de cette substance.
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- soit éclairée en un point. Le monochromateur fonctionnant en spectro-
métre sert alors & 1'analyse spectrale du rayonnement diffusé, le dé-
tecteur étant un photomultiplicateur dont le signal de sortie alimente
un enregistreur d plume. Ce mode de fonctionnement permet 1'analyse
locale de 1'échantillon. Notons que cette technique pourrait &tre no-
tablement simplifiée par 1l'emploi d'un laser & colorant & longueur
d'onde variable et d'un filtre optique & longueur d'onde fixe, 1'ob-
servation se faisant & cette longueur d'onde pour la diffusion Raman.
Chaque espéce serait caractérigée dans ce cas par le choix de la lon-

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

RHC4 et RHC2:Reéseaux holographiques concaves corrigés
des abberrations pour lalongueur donde Ag

Fig. 10 : Filtrne optique corrnigé des aberrations pour
La Longueur d'onde Ay
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Malheureusement, des filtres optiques du type interférentiel possé-
dant un taux de lumiére parasite suffisamment bas n'existe pas sur le
marché. Cependant, il faut noter .qu'il est maintenant possible de réali-
ser de tels filtres 3 partir de réseaux holographiques concaves fixes
fonctionnant & une longueur d'onde pour laquelle la correction des aber-

rations peut &étre trés bonne (fig. 10) .

¢ - Autnes techniques

lube photoelectrique

" Monochromaleur stigmatique . v .
=9 “ intensificateur d images

. o réseaux ho'ographicues
faisceau 9P
. Laser

camera

~\Ef2i\N__~’——’_——’__‘

objecltif a
graonde ouveriure

g

" enregistreur
t

baiayage : Y’
trame

Fig. 11 : Analyse Ligne par Ligne de £'Zchantillon et
détection multicanale.
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Toute combinaison des méthodes précédemment décrites peut &tre 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 1l'échantillon une ligne (selon 0X) dont
1'imége 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 1l'échantillon selon OY. Cette tranmslation permet la recons-—
truction de 1'image & partir d'une raie Raman sélectionnée par le
monochromateur. L'arr@t du balayage ou la commutation d'une optique per-—

mettant 1'éclairement ponctuel de 1'échantillon permet 1l'analyse locale.

d - Choix d'une technique :

Quelques essais préliminaires concernant notamment 1'éclairement de
1'échantillon (analyse ponctuelle avec balayage et analyse globale) et
la possibilité d'utiliser un monochromateur pour transmettre des images
nous ont permis d la fois de tester la faisabilité des solutions envisa-
gées et de nous faire une idée de la complexité des moyens nécessaires

3 leur mise en oceuvre.

La figure 12 montre le résultat obtenu lors de 1'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 1'écran de 1'oscilloscope selon que le monochromateur est calé
sur une raie caractéristique du soufre ou de bichromate sont parfaitement
complémentaires. Cepenaant les moyens mis en jeu sont complexes (déflecteur.

électrooptique, électroniques de synchronisation) et il faut signaler
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-1
] Cr‘2O7 K2(905cm )
o
o
- E
o
e
@
= k '
g Ss (50cm-)
c .
-
f :
1 [}
1
)
]
] )
< Balayage de
' I"echantillon selon
22, ' Une !ig_ne
Cr2 0, K, 20 millisecondes
e

echantillon heterogene

Fig. 12 : Analyse & L£'oscilloscope des sdgnaux Raman
pour une Ligne de balayage.

dans ce cas que la résolution spatiale n'est pas limitée par la tache de
diffraction du faisceau laser mais par la déflection méme du faiéceau
qdi provoque une distorsion au point de focalisation (variation du dia-
métre de la tdche de focalisation, écart a la linéarité du balayage).
La correction de cette distorsion exige 1l'emploi d'optiques spéciales

cotiteuses (lentilles F8 (19), miroirs paraboliques).
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La figure 13 montre les vésyltats obt

nus en utilisant un petit
monochromateur 3 véseau holographique concave pour transmettire des jma—

ges selon le montage dicrit figure 14, Un miveiv-dont la surface compor-
L= &

-t

ait de fines rayures et des défauts, 8clairé par une lampe & vapeur de
mercure sarvait 4°8chantillon.

i 500 ym

ig. 13 1 Tmage d'un méroin comportant de

. difaunts, Lransmises parn un pelddli
néseau holographique. (546 nm)

fines ragies et des

moenoohomateour &

< L
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1:échonﬁ“pn(nﬁroh~royé)
2:ophque a grande ouverture
3,6 :miroirs de renvoi
4'5,7:'lenrilles
8:film plan sensible

R, K fentes du monochromateur

RH.C.

R.H.C. :reseau holographique - (F?—ZSO mm) :

concave

Dans ce monlage,l’échantillon, la surface duréseau et le film plan
sont optiquement conjugués.

Fig. 14 : Montage permettant L'utilisation d'un monochromateur
pour trhansmettre des images.

L'excellente qualité des images transmises prouve la validité de
ce montage optique qui, 3 notre avis, n'a jamais été décrit dans la lit-—
térature. Le chrométroﬁ décrit par M. Bomnet et G. Courtes en 1968 (20),
permettant 1'analyse chromatique d'objets, bien qu'utilisant un monochro-
mateur 3 réseau, différe notamment en ce qui concerne la position des

images et des pupilles de 1'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 1'optique re-

cueillant la lumiére (correction des aberrations).



Moyens mis en jeu

Caracteristiques speéciales|

Al Moyens mis en Robidite Possibilite d’obtention
ndo yse pour {‘excitation |du monochromateur Détection | {e4 Pour la Ze du profil d'intensité
.. oe | el leur employe pour | enclyse restilution anol selonune droite choisie
I"echantitlon complexité du rayonnement diffuse d'uneimage analyse | dans I'echantilion
pgg}f deflecteurs _ circuits .
Analyse point | €lectro-optique Non monocanale Clec'%‘i'"q“es lente
ponctuelle ?U . synchonisation i
X lox\lec ' acousio-ophique oo des brlayages Ous
alayage ligne | electronique de N . v
par commande doit etre rmulticanale comploxité lente
ligne | complexite importante stigmatique Impaciante
‘Anclyse op?iques resbiiution
. posaible par
ponctuelle monocanale] dépiar ements 5
- aucune AP fres
statique Tewits Non controles Oui
complexite de V'echinnilon lente
cuinpiate
unporicnle
Anal optiques Qui - Mmoyens
- Analyse J - . Slactr : .
‘obcyle auchine doit elre capable de multicanale %;3?:(;82: ropide Ou
Gi complexité Iransmettre des Imcges simples
Tableau II

" Résumé des méthodes proposées pourn La microanalyse des Gchantillons
et nappel des moyens nécessaires a Leur mise en ceuvae.

..i7€_.
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3

Dans le tableau II, nous avons résumé les principales méthodes
’ . %t )
d'analyse de 1'échantillon ainsi que les moyens mis en jeu en soulignant

leur complexité.

Compte-tenu des essais pféliminaires que nous avons effectués et
des moyens dont nous disposions, nous avons finalement retenu la solution
décrite paragraphe III.B.b qui associe 1'éclairement ponctuel pour
1'analyse locale de 1féchantillon et 1'éclairement global pour la forma-

tion d'images sélectives.

Cette solution présentait le double avantage de ne faire appel qu'a
un montage optique pour l'éclairement de 1'échantillon ainsi que pour la
formation d'images et d'utiliser un matériel déji bien &tudié au labora-

toire (21).

-00000-
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- CHAPITRE IT -

ETUDE ET REALISATION D'UN PROTOTYPE DE LABORATOIRE
D'UNE MICROSONDE RAMAN

Nous avons vu au chapitre précédent qu'un instrument destiné 3 1'a-

nalyse de microéchantillons par effet Raman devait €tre pourvu :

- d'un systéme de positionnement, de visualisation et d'illumination de

1'&chantillon par la source laser

-~ d'une optique 3 tré&s grande ouverture adaptée au monochromateur permet-~

tant de recueillir le maximum de lumiére diffusée

- d'un monochromateur possédant un trés bas taux de lumiére parasitE et

une transmission la plus &levée possible

£

- d'un ou plusieurs systémes de détection trés sensibleés.
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Nous nous proposons dans ce chapitre de montrér comment les &lé&ments
qui ont conduit & la réalisation d'une Microsonde 3 effet Raman ont &té
choisis et &tudiés pour répondre aux spécifications précédemment &noncées
et permettre aussi bien 1'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.

1 - CHOIX DES ELEMENTS CONSTITUTIFS :

Nous avons pensé que le meilleur systéme permettant d'assurer ces
fonctions pour l'analyse de microéchantillons était encore 1'outil du
microscopiste : le microscope optique., En effet, muni de ses différents
moyens d'éclairement (fond clair - fond noir), il permettra 1'illumina-

tion de 1'échantillon en lumiére blanche ou par le faisceau laser.

i
. . . - . -~ Ii
Les objectifs de microscope &tant des optiques 3 grande ouvetrture,
trés bien corrigées des aberrations, pourront alors servir aussi bien

3 la reconnaissance morphologique de 1'@chantillon et au repérage de la
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zone analysée, qu'au recueil de la lumiére diffusée et la formation d'ima-

ges 3 partir d'une raie Raman.

Lé probléme &tait alors de calculer des optiques de transfert appro-

priées.

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

prototype de laboratoire un microscope WILD modéle M,, car il se prétait

12
particulidrement bien & l'usage que nous voulions en faire. Il dispose

en effet :

- d'une "bolte & lumiére" qui permet de passer instantanément de 1'éclai-
rement fond clair & 1'éclairement fond noir ;
- d'un répartiteur de faisceaux autorisant une sortie latérale de la lu-

miére diffusée par 1'échantillon. -

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

deux modes d'éclairement et d'observation.

- en fond clain, c'est 1'objectif qui sert & la fois 3 focaliser le fais-

\

ceau et 2 recueillir la lumiére diffusée ou réfléchie ;

. Sz . . s . i . .
- en fond noin , aprés réflexion sur un miroir, le faisceau est focalisé
par un condenseur annulaire. Contrairement & 1'éclairement fond clair,

seule la lumiére diffusée est recueillie par 1'objectif. Ce mode d'é-
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clairement est donc parfaitement adapté 3 1l'observation d'images & par-

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

diffusé sont totalement séparés.

ceil ou
ecran de controle

oculaire

" _reparliteur de faisceaux _séparateur
A\ g

\ de faisceaux

m’«m . fc‘gscecu 4
filtre colcre f<———loser =—
escamotable &1 -
miroir @ 45°*" °b€1;‘;f“f |
perce en son ochromatique
centre /\ ~
TR {
~condenseur 1,4
annulaire H
\
bl iigiaiies
fond ncir fond clair
Fig. 15 :

Chemin optique suivd par La Lumiire dans Les
deux modes d'éclainement et d'observation.

La lumiére diffusée reprise par 1'objectif est divisée en deux
faisceaux par une lame séparatrice. Un des faisceaux traverse un occulai-

re qui forme alors 1'image .de 1'échantillon sur un écran de contrdle.
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L'autre est envoyé vers le monochromateur pour 1'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 0/1 ; 0,25/0,75 ; 1/0.

Sur la tourelle du microscope sont monté&s 4 objectifs &piachromati-
ques (épiscopiques, corrigés des aberrations de chromaticit&) & champ

plan.

x 4 O0.N 0,10 (F/5)
x 10 O.N 0,25 (F/1,9)
x 20 O0.N 0,45 (F/0,99) [

-
x 40 O.N 0,65 (F/0,58) o

Les accessoires montés sur le microscope (boite i lumiédre, réparti-
teur de faisceaux) multiplient par un facteur 1,75 les grandissements des

différents objectifs.

Un jeu de filtres colorés escamotables peut &tre placé aprés 1'objec-
tif. Il permet 1'observation visuelle, directe au travers d'un occulaire
de la zone éclairée par le faisceau laser, ce qui permet éventuellement

1'observation de 1'échantillon en microscopie de fluorescence.
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a) Eclairement global de La surface de L'échantillon - Prnoblimes posés
et solution adoptée.

La détectivité des images obtenues 3 partir d'une raie Raman ainsi
que leur qualité dépendra beaucoup de 1'éclairement de 1'échantillon. Il
est impératif 3 la fois de minimiser les pertes de lumilre dans le dispo-

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

Nous utilisons pour minimiser la lumidre directement réfléchie en
direction de 1'objectif du microscope, le dispositif d'éclairement en fond
noir. Dans ce type d'illumination, 1'optique adaptée & 1'ouverture numé-
rique de 1'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 &clairer la préparation 3 partir d'un faisceau laser, nous avons
modifié cette optique en ne conservant que le miroir percé en son centre
. ' - P . /. . . .
et le condenseur annulaire. Le systéme d'éclairement episcopique ainsi

réduit peut 8tre schématisé par une lentille dont le centre est masqué

(fig. 16).
Il a les caractéristiques suivantes :

- 1l admet un faisceau divergent en forme de manchon conique ;
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-~ au champ objet (plan P2) correspond une zone optiquement conjuguée si-

tuée dans un plan Pl' L'éclairement obtenu au niveau de 1'échantillon

sera analogue 3 celui du plan P,.

R optique annulaire P, (échantillon)

sechon
%.
I'nte.nsng I, A
(distribution
idéale) 2

O

X
O
=0

NN

”
4
S

Fig. 16 : Schema optique simplifi€ du sysieme d'éclairement Episcopique

3

Une premiére constatation est que l'on ne peut envoyer le faisceau
laser directement sur le miroir d'entrée du systéme d'éclairement. En
effet la section du faisceau est trop petite pour couvrir 1'optique an-
nulaire et seule une fraction trés réduite du champ vu par 1'objectif est
8clairée. Il en résulte qu'il faut modifier la géométrie du faisceau
laser incident pour que, d'une part la zone analysée de 1'échantillon soit
correctement éclairée ét qﬁe d'autre part, il n'y ait pas de perte de

lumiére au niveau du condenseur annulaire.
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Tout d'abord, on voit qu'il est impossible d'utiliser une simple
expansién de faisceau obtenue 3 1'aide d'une ou plusieurs lentilles
(fig. 17). En effet, la partie centrale du faisceau est occultée et la
lumiére correspondante ne peut parvenir sur 1'échantillon. De plus, du
fait de la distribution gaussienne de l'intensité émise par un laser,
1'échantillon ne peut recevoir qu'une fraction minime de la puissance

initiale et est éclairé de fagon inhomogéne.

faisceau
Laser
/é :// "/’

Intensité
suivant une
section

Fig. 17 : Utilisation d'un expanseur de faisceau

I1 faut donc utiliser un syst@me spécialement congu pour transformer
un faisceau cylindrique en un manchon conique. Un tel systéme a déja été
décrit dans la littérature et s'appelle le Reflaxicon (axiconic reflector)

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

(fig. 18). Aprés le point de convergence, la section du faisceau obtenue
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a la forme d'un anneau qui serait susceptible de couvrir parfaitement

1'optique annulaire du microscope .

faisceau laser

N/ TAN

) ’ .
Réfloxicon sechion du
folsceau -

Fig. 18 : Marche des faisceaux dans un Reglaxicon convergent.

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

déterminer dans quelles conditions il serait possible de 1l'utiliser.

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

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

Le calcul ne fait appel qu'a 1l'optique géométrique et nous n'en

donnerons que les principaux résultats, : N
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fo

Im

Fig. 19 : Param@trnes du Reflaxicon. Eclairement en différents
plans perpendiculaines a L'axe optique.

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

pression :
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sin 62 cos 62.tg 2 (6]—62)
avec : a = b =
sin (261—62) sin (2 6]—62)

Dans un plan quelconque 3 la sortie du reflaxicon, la hauteur d'un

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

r'" = (a + b) r + x pour un plan placé avant la focalisation (plan Q) avec
< x £ -
0<x¢g (r2 r. b)
r" = (a + b) R + x pour un plan placé aprés la focalisation (plan Q) avec

x 20 et‘O £ R = (r] -r) <L r,
L'intérét de ce calcul est de pouvoir déterminer ‘1'effet que peut
avoir un tel systéme sur la distribution d'intensité donc 1'éc1airemen£
dans un plan donné. Cet effet sera de nature purement géométrique (on
néglige les phénoménes de diffraction diis aux ouvertures) car la variation
d'éclairement ne provient que de la variation de section du faisceau tra-

versant le systéme.
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A 1'absorption prés sur les surfaces des miroirs, on peut écrire :

E(r)ds(r) = E(r")GS (™) (conservation du flux)

E est 1'éclairement en chaque point distant de r ou r" de 1'axe optique

E(r") _ $ S(r) _ _r.dr

E r'.dr"

soit @

(r) 8 S(r")

et dans un plan aprés la sortie du reflaxicon, compte-tenu de 1'expression

"

de r" en fonction de r et x :

r

E, 4, = . E plan (Q)
(r™ (a + b)2 r+ (a+b) x (r)

E gy = . + By Plan (@)
T

(a + b)2 R+ (a+Db) x

Pour le cas particulier des plans T et m' contenant les focales

fi

o) @

(points A et B), on a simplement (x

E(r)

E " [ Auit. AN
(™) (a + b)2

r" variant de 0 3 (a + b).r, (plan m) ou de (a + b).r a8 0 (plan 7')

1 1

lorsque r varie de 0 & .
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Sdr la figure 19, nous avons &galement représenté l'éclairement en
différents plans perpendiculaires 3 1'axe optique, calculé pour une dis-

tribution gaussienne de 1'intensité du faisceau laser.

Cette figure montre que le reflaxicon peut €tre utilisé et la meil-
leure configuration du systéme serait celle ol le plan 7 est conjugué du
plan P2 de la surface de 1'échantillon (fig. 20). La zone entre les points

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

miroirs
coniques A

Fig. 20 : Utilisation d'un neglaxicon convergent.

Ce dispositif peut conduire & un éclairement de la zonme observée avec

une distribution gaussienne de 1'éclairement.
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Cependant nous n'avons pas retenu ce systéme ou tout autre systéme
analogue tel que les lentilles axicon (23) car ils présentent deux incon-

vénients importants :

- premiérement, les angles des cOnes sont fixes et il faut calculer la
géométrie particuliére la mieux adaptée a 1l'optique annulaire du micros-—
cope sans possibilités d'ajustements ultérieurs, ni de transposition i
un autre type d'éclairement épiscopique (& faisceaux incidents parallé-

les par exemple) ;
- deuxiémement, les images observées lorsque 1'é&chantillon est éclairé 3
1'aide d'un tel systéme sont affectées par le phénoméne de granularité

laser ("speckle noise').

Nous avons finalement envisagé une solution plus simple qui consiste

[+ 14

faire dévier le faisceau laser par un montage 3 deux miroirs plans ré-
glables fixé&s sur un méme support (fig. 21). Par rotation du support au-
tour d'un axe paralléle 3 la direction du faisceau incident, on obtient

un faisceau tournant qui s'appuie sur un cdne de méme axe que le faisceau

incident.

Quand les miroirs ont décrit un tour, la zone observée de 1'échantil-
lon a été entiérement balayée par le faisceau. Chacun des miroirs est
monté sur un support point-trait-plan ; il est donc possible delrégler
la déviation du faisceau pour que}l'optique annulaire soit parfaitement

parcourue par le faisceau.
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& échcin tllon
77

miroirs plans .

Fig. 21 : Utilisation de miroins tournants.

On obtient ainsi trés facilement un éclairement satisfaisant de
1'échantillon en ajustant 3 la fois la focalisation du systéme par rapport

au plan P, et 1'angle d'attaque de 1'optique annulaire.

La figure 22 montre le trajet du faisceau & la sortie de 1'optique
annulaire pour les objectifs 10 X et 20 X. La figure 23 montre que l'&clai-
rement obtenu dans le plaq objet est uniforme lorsque la préparation est
éclairée par le faisceau tournant. L'objet est une lame micrométre (un trait
tous les dix microns). La figure représente 1'enregistrement au microdensi-
tométre de 1'image obtenue aprés avoir placé un film dans le plan image

intermédiaire. L'objectif en service était de grandissement 20, un résultat



analogue s'obtient pour 1l'ocbjectif 40 X. Ce systéme présente en outre
g J y ¥

1'avantage sur le systéme statique de supprimer la granularité laser dans

les images obtenues,

Fig. 22 : Trajet du faisceau Lasen & la sontie de £'optique
annuladine des objectidis 10 X et 20 X,
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b) Eclairement ponc,tue,e de La surnface de £'Echantillon :

En utilisant le dispositif d'illumination fond clair (éclairement de
Kohler) que nous avons modifié, 1l'objectif de microscope permet de focali-
ser le faisceau laser en un point sur la surface de 1'&chantillon selon

le principe suivant.

L'objectif de microscope (fig. 24) donne de la surface de la prépa-
ration (plan P), une image situe dans le plan Q. En focalisant le fais-
ceau laser 3 1'aide d'une optique dans ce plan (point Pl) le faisceau

reconverge au niveau de 1'échantillon au point PZ’ optiquement conjugué

de Pl'
filrre‘
i
i : g : : {
faisceau R |
loser ) b !
v |
(Q)

Fig. 24 : Schéma optique A»f}npaéxié du;/.sy/s/témé d'éclairnement ponctuel.
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Ainsi quel que soit le milieu traversé, le point de focalisation est
toujours situé dans le plan de netteté de 1'objectif en service. Ceci est
un avantage certain dans le cas d'échantillons inclus dans un matériau
car il suffit 3 1'opérateur de mettre au point sur la partie intéressante
de 1'objet pour €tre silir de son &clairement correct. C'est donc le méme

objectif qui sert & focaliser le faisceau laser et & recueillir la lumiére

diffusée (rétro Raman).

Pour une distribution gaussienne de 1'intensité du faisceau laser
(mode TEMoo) le diamétre minimum que peut atteindre la tiche de focalisa-

tion est donnée par 1l'expression (24) :

>

d = 22

6& o est 1'angle de focalisation que 1'on détermine & partir de 1'ouver-
ture numérique de 1'objectif. Ainsi pour 1l'objectif de grandissement 40
(0.N. = 0,65) et un laser 3 argon ionisé &émettant la raie 0,5145 um, la
tiache de focalisation au niveau de 1'échantillon aura un diamdtre d'envi-
ron 0,5 ym si la pupille de 1'objectif est enti&rement couverte par le

faisceau.

Avec ce type d'éclairement; il y a risque de destruction par &chauf-
fement pour certains &chantillons particuliérement absorbants ou fragiles.
Nous reviendrons sur ce probléme dans un prochain paragraphe. Ce type

d'éclairement ponctuel par l'objectif, bien que tré&s commode, n'est pas
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le seul envisageable et il est possible d'utiliser soit le condenseur du
microscope, soit une optique associée 3 un jeu de miroirs pour observer

1'effet Raman longitudinal ou selon un angle prédéterminé.

C. - Le_monochromateur ou giltrne optique :

Les caractéristiques essentielles du filtre optique doivent &tre :

-~ une bonne résolution spectrale ;
= un taux de lumiére parasite trés 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 couéhe photosensible d'un systéme d'interférences créées par deux

points sources cohérents.

Le premier avantage de ce procédé est d'abord d'éliminer compléte-
ment les '"'ghosts', images fant®mes dues aux défauts de périodicité du pas
du réseau, ainsi qu'une bonne partie de la lumiére 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 lumiére parasite est trés nettement inférieur 3 celui donné par

les réseaux gravés.
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La souplesse du procé&dé permet alors d'obtenir des réseaux de grande
surface et 3 grand nombre-de traits. D'autre part, par enregistrement des
franges sur un support sphériqqe, on engendre des réseaux concaves. Leur
utilisation dans un monochromateur permet de supprimer les optiques colli-
matrices, sources importantes de lumigre parasite, et d'augmenter ainsi

la luminosité du monochromateur.

L'efficacité de ces réseaux en lumiére naturelle ou polarisée est
comparable 3 celle des réseaux gravés quand le pas a du réseau est tel

que 0,8 < A/a < 1,7,

De plus, dans le cas des réseaux concaves le choix de la position
des points sources qui donnent le systéme d'interférences, permet d'obte-
nir une grande variété de distributions non uniformes des traits du ré-

seau.

Dés lors il est possible de ré&duire les aberrations du spectre et
d'obtenir certaines propriétés de stigmatisme inconnues pour les réseaux
concaves classiques (25). Quelques résultats concluants ont &té ainsi obte-
nus 3 partir d'un monochromateur & un seul &tage (26). La figure 25 mon-
tre 1'aspect du montage réalisé au laboratoire. Cependant, pour permettre
1'exploitation du domaine des basses fréquences, domaine particuliérement
important pour 1'&tude des solides, 1'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 3 réseaux identiques,



Fig. 25 : Vue d'ensemble du premien montage néaflisé au Laboratoire.

deux montages sont possibles :

al  Le montage additif :

Le premier réseau disperse la lumiére, le second disperse i nouveau
la bande spectrale que laisse passer la fente intermédiaire. Le filtre

eut alovs fonctiovner aussi bien en spectrométre qu'en spectrdgraphe 3
X P

bande passante &troite.

4a

Ce wontage est intéressant en "microscopie Raman'. En effet, en
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spectrographie la visualisation de tout un domaine spectral est immédiate.
En calant le filtre dans le domaine des fréquences attendues, on peut
alors trouver rapidement la zone de 1'échanti110n qui contient une ou plu-
sieurs espéces chimiques données. De plus, la spectroscopie multicanale
permet de suivre dans le temps 1'@volution 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.
b) Le montage soustractif :

Le premier réseau disperse la lumiére, le second recombine la bénde
spectrale que laisse passer la fente intermédiaire. Ce montage se révéle
moins intéressant. En effet, ce montage n'est pas directement utilisable
en spectrographe. De plus, la séparation de deux raies voisines nécessite
1'emploi d'une fente intermédiaire étroite. Or une telle fente entraine-
rait une dégradation des images car lorsque le systéme fonctionne en

"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 &tage comporte un réseau holographique concave de 2000 traiés/mm,
de focalé sensiblement &gale & 1 m, ouvert & f£/10 et utilisé en montage
Littrow (auto—collimation). La dispersion réciproque calculée est de

8,5 cm-I/mm 3 A =0,5 um. La rotation des réseaux se fait a8 l'aide de
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deux barres cosécantes couplées. Un codeur &lectromécanique permet un
affichage numérique des nombres d'onde Raman. L'ouverture des fentes est

réglable de fagon continue de O & 20 mm.

fente
intermediaire

fente de
sorhe

Montage additf

Fig. 26 : Sch@ma optique du f§iltre optique & deux réseaux
hoLoghaphiques concaves.

D. - La détection :

a) - Détection muliticanale
1) Choix d'un nécepteur :

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

d'une raie Raman impose l'utilisation de récepteurs multicanaux. Un ré-
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cepteur idéal devrait posséder une grande sensibilit&, une résolution
élevée, un bruit propre faible et restituer instantanément 1'information
regue. 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 a ce type de probléme :

~ les récepteurs photographiques (&mulsions argentiques). Ils ont une
sensibilité faible avec existence d'un seuil et diminuant rapidement
vers le rouge 3 partir de 5500 ;. Ils possédent une excellente résolu-
tion (100 & 500 paires de lignes/mm) et un bruit (granularité) qui peut
étre trés faible, mais ils présentent le défaut de non linéarité photo-

métrique. Ils conviennent parfaitement pour 1'enregistrement 3 long

.temps de pose.

- Les tubes 3 enregistrement photographique d'électrons encore appelés
récepteurs €lectronographiques (caméra électronique de Lallemand (27)
ou le tube 3 fenétre de mica de Mc Ghee (28)). Ils possé&dent une bonne
‘résolution de 60 3 120 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) 3 plusieurs centaines (caméra de
Lallemand). Ces récepteurs sont peu bruyants car 1l'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
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des détecteurs lents ne permettant pas l'observation en temps réel.

- Les tuges intensificateurs d'images (amplificateurs de brillance en cas-
cade ou tubes i dynodes multiblicatrices) (29). Ils possédent un gain
photonique &levé qui autorise 1'observation en temps réel. L'information
est restitu€e sur un écran fluorescent ce qui permet 1'utilisation d'un

détecteur secondaire susceptible de mémoriser ou d'exploiter 1'informa-

for

tion regue. Cependant leur résolution est médiocre (20 30 paires de li-
gnes/mm) et ils sont généralement bruygnts (apparition & gain &levé de
fluctuations statistiques provenant essentiellement des‘processus de
multiplication d'électrons et des conversions &lectron-photon) et ont
une dynamique faible. Par contre, ils sont d'une mise en oceuvre trés
aisBe. Cette mise en oeuvre trés aisée, la possibiiité d'observer les
phénoménes en temps réel (phénoménes &volutifs ou exploration spatiale
rapide d'un échantillon et surtout 1'acquis que possédait déja le 1abo;
ratoire concernant l'ufilisation 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 sfir
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 apparalt

vite nécessaire si on ne veut pas réduire trop le champ transversal image
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observable, ni diminuer la sensibilité. En effet, ces récepteurs sont
sensibles & 1l'éclairement et pour un méme flux le signal diminue lorsque

1'on augmente la taille de 1'image.

Finalement nous avons utilisé des tubes 3 trois étages 3 focalisation
€lectrostatique (R.C.A. 4549 ou I.T.T. PF 403 KC) possédant une photoca-

thode de 40 mm de diamé@tre et un gain photonique de 104 a 4600 A.

2) Prninceipe de fonctionnement et principales caractinistiques des
tubes intensigicateuns utllisés :

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

calisation électrostatique et un &cran fluorescent. L'image optique est

image optique ecrans _
primaire - Fluorescents optique
photocathodes de transfert
.\
7 4| ¢ 0
3 ; E g plaque
: A 2 photographique
=== = SN, ou cible_dune
fibres camera
ophiques electronique
AN —ANNININA-ANIVNW

- eme - eme -,
1T etage 2elage 37 etage

Fig. 27 : Schéma de principe d'un tube {ntensificateur d'images
a thods etages a goclisation électrostatique.
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transformée en une image électroﬁique par la photocathode. Les électrons
accélérés par un champ électrique viennent frapper un écran fluorescent
qui transformé 1'image électronique en une image optique plus intense que
celle regue par la photocathode. Le transfert des images entre la fenétre
d'entrée du tube et la photocathode du premier étage, entre les étages,
puis finalement entre 1'écran fluoresceﬁt du troisiéme étage et la fené-

tre de sortie se fait par fibres optiques.

Outre le gain photonique, les principales caractéristiques que nous ,
devons connaitre 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 1'image que le tube
pgut analyser sans dégradation. Toutefois cette grandeur ne peut servir
a baractériser‘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 1'on projette sur la photocathode une mire composée de 1li-
gnes alternativement blanches et noires de fréquence spatiale n (n paires
de lignes/mm), apparait sur 1'écran fluorescent une image représentant

cette mire.

La fonction de transfert de modulation a pour expression :
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_N)
+NS
F.T.M. = (E_:—§)-
B + N
e

ol 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 3 1l'entrée du tube
(projection de la mire sur la photocathode) et & la sortie (image de la

mire sur 1'écran fluorescent). Elle dépend de la fréquence spatiale.

Enfin, il faut tenir compte de la dynamique du tube dans le cas ol
des mesures photométriques sont nécessaires (profils d'intensité sur une.
image ou analyse d'un spectre). Pour ce type de tubes, la dynamique ne
dépasse guére quelques dizaines et est fonction de 1'éclairement de la

photocathode.

La figure 28 résume les principales caract&ristiques des tubes uti-
1isés. Les courbes de la distorsion et de la fonction de transfert de mo-
dulation montrent qu'en pratique il faut limiter la partie utile de la
photocathode & un cercle de 20 mm de diamétre et ne pas espérer uhe ré-

solution spatiale supérieure a 25 paires de lignes/mm.
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Principales carnactérnistiques des tubes intensif-

3) Choix d'un nécepteur secondaine :

Ce peut &tre une plaque photographique ou une caméra &lectronique

de télévision pour bas niveau qui permet la traduction des informations

photoniques en signaux &lectriques ce qui rend aisé leur exploitation

ou leur traitement. De nombreuses études ont &té réalisées au laboratoire
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(31) sur ce type de récepteur et compte tenu de l'expérience ainsi acqui-
se, nous avons retenu plus particuliérement l'utilisation de tubes ana-
lyseurs d'images 3 couche photoémissive (S.I.T. ou S.E.C.). Le principe

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

bobine de concentration

bobine de deviation bobine
. d alignement
photoelectrons SO AR \

cathodé

| cible

e - e . !
/ —— T
/ / L‘i‘*‘?«'..:~;’; R ‘\\28 |

| signal vidéo . Co
. phovLccnhode grille de champ l
i anode ' &n
. . electrode N . '
fenetre d'entree de signal l
en fibres ophiques ‘ . X
1

| section image section analyse

Fig. 29 : Schéma de principe d'un tube Vidicon @ couche photoému/sxl\)e.



_ 67 -

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 maﬁériau 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 p A/lm pour les tubes S.I.T.)

( 20 4 A/1m 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 3 500 points par ligne de balayage)

~ une faible rémanance et une dynamique élevée (103 pour les tubes S.I.T.;
102 pour les tubes S.E.C.).
Les tubes S.I.T. se caractérisent par une grande sensibilité e£ une
grande résistance a 1'éclairement. Par contre, le courant d'obscurité
tréé faible des tubes S.E.C. leur permet des possibilité§ d'intégration
de longue durée (]OAS) alors qu'un tube S.I.T. ne permet des temps d'in-

Eégration que de quelques secondes (3 s. au plus) 3 température ambiante.

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

perte notable du rapport signal/bruit, 1'utilisation d'un tube S.E.C. est



particuliérement intéressante dans le cas de signaux faibles. Enfin sa

dynamique de 1l'ordre de celle des tubes intensificateurs n'est pas le

facteur limitatif dans le cas de mesures photométriques.

b) Détection monocanale

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

photomultiplicateur Hamamatsu R 268 3 photocathode SZO suivi d'un ampli-

-

ficateur 3 courant continu dont la sensibilité maximum correspond & une

tension de sortie de 150 mV pour un courant d'entrée de (r),S.]O—10 ampére
(impédance d'entrée 100 MQ).

Pour la détection de signaux trés faibles, nous pouvons utiliser
un photomultiplicateur & photocathode refroidie par effet Peltier
(R.C.A. C 31034 - photocathode 820 R) suivi de 1'amplificateur 3 courant

continu ou d'un compteur de photons.

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

multicalibre type Servogor ou Ifelec.

11. - L'OPTIQUE DE TRANSFERT

&

Son rdle est essentiel car elle doit conserver 1'étendue g@ométriqué
utile du faisceau définie par la géométrie du monochromateur. C'est a

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

I



au niveau du détecteur tout en réalisant 1'adaptation des ouvertures entre

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

A - Flux entrant dans £'instrument :

Nous calculons le flux &lémentaire diffusé par une tranche de maté-
riau d'épaisseur dz située dans le plan de netteté de l'objectif et que

nous supposerons homogéne et isotrope (fig. 30).

de
é de

plan
nelle

l’obj eciri f

- optique de collection

“et de focalisahon
{objectif de microscope
" a grande ouverture ) -

Fig. 30 : Flux éfZmentaire diffusé par une tranche de matériau dz.

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

PP P, . 2 .
due géométrique élémentaire d"e s'écrit :

ol Lo est la luminance de la tranche dz 4

2 - P .
et dg = §,-COS u.d est 1'étendue géométrique d'un faisceau d'angle

solide élémentaire df} faisant un angle u avec 1l'axe optique.
s est la section de la tranche.

L est proportionnelle & la densité moléculaire du matériau, 3 1'irra-
diance et a 1'épaisseur dz de la tranche soit :
-1

- R - 2
= . . . W . .
Lo Kv o] | IO dz en Watt.cm .st

ol Ev représente la section efficace de diffusion Raman moyenne du maté-
. - 2 -1 -1
riau (exprimé en cm .mole .st ).

3 = 2 = .
d ¢z = Kv.p.Io.dz.d € = Kv.p.IO.dz.so. 2 T sin u. cos u. du

Le flux entrant dans 1'instrument se calcule en intégrant sur toute

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

u
= . o . '
d¢z = Kv.p.Io.dz. 2 ﬂ'g s,- sin u. cos u. du



En considérant que s, reste toujours petit (u est le méme pour tous
les points de la tranche), il vient :
u

d9, = K,.p.I .s_.dz ]

o

(o] -
2 T. sin u. cos u. du

N

et en introduisant la puissance P0 d 1'échantillon :
= . 2
d$¢ = 1.K .p.P .dz. sin u
z \Y (o} (¢)

Le flux entrant dans 1'instrument est proportionnel 3 la puissance
du rayonnement excitateur et au carré de 1l'ouverture numérique de 1'opti-
que de collection. Ce résultat montre tout 1'intéreét d'utiliser des ob-
jectifs 3 grande ouverture numérique, en particulier lorsque la taille
de 1'échantillon diminue}ié condition toutefois de pouvoir conserveér dané

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

B - Role de £'optique de transfert - Choix d'une sofution :

a) Fonctionnement en "Micnoscope 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 1'image de la préparation au niveau des &léments dispersifs du |
filtre (réseaux du monochromateur) et 1'image de 1a pupille de 1'objéctif
au niveau des fentes (fig. 31). L'ouverture des faisceaux étant faible

dans 1'espace image (monochromateur) 1'optique de transfert travaille
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dans les conditions d'approximation de Gauss, la condition d'aplanétisme‘

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

Fe

h . r

Ho //”{J—’o’/’ H

o . V 1
obJec.hF de mxcroscopeplon dela fente réseay
et ophique de transfert ' o i-de

MICROSCOPE RAMAN

Fig. 31 : Couplage optique entre Le michoscope et Le §iltre
optique pour un gonctionnement en "Microscope Raman”.

La relation des sinus d'Abbe permet d'écrire :
n . h. sin u, = H. sin u
soit :

2 .2 2 .2,
n” sin"u =T . sin” u
o) o o
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ol Fo est le grandissement global de 1'optique.

Dans 1'espace image, on peut écrire :

ol r est le rayon de 1'image pupillaire au niveau de la fenté et Fc la

focale du collimateur
.o : . 2 _ 2,12
soit : (n sin uo) = Fo (Fc)

Le flux transporté par le faisceau dans 1l'espace image a pout

expression :

[}
[N
N
4]
~
lo
~

d¢_- 5 .

ol T, est la transmission des optiques et sp la surface de 1'image pu-

pillaire au niveau de la fente d'entrée.

b) Fonctionnement en "Microspectrométre ou Microspectroghraphe Raman;'
¢
La petite surface éclairée de la préparation est cette fois une
gource quasi-ponctuelle et on réalise alors au mieux le couplage optique
én formant 1'image de cette source au niveau de la fente d'entrée du
ﬁonochromateur et 1'image de la pupille de 1'objectif au niveau du ré-

seau (fig. 32).
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Fe
s
h I/// .
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- : ¥ . >
objectif de'microscope plan dela fente reseau

et optique de transfert d'eniree

MICROSPECTROMETRE ou MICROSPECTROGRAPHE
RAMAN ' "

Fig. 32 t Couplage opitique entrne Le microscope et Le giline optique
powr Le fonctionnement en "Microspectrométre ou Micro- A
spectroghaphe Raman”.

Pour les m@mes raisons que précédemment, on peut &écrire :
n. h. sinu_=h', sin u'
o o

Dans 1'espace image :

\\Uuz

S
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ol R est le rayon de l'image pupillaire au niveau du réseau, on trouve
finalement :

n2 sin2 u =T 2 (—-—Ii 2
o )

F
c

ol Fo représente toujours le grandissement global de 1'optique.

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

pPression :

- ) ___0_
d¢z = 5 . dz. Sp . (Fc)

»

Sp est la surface de 1'image pupillaire au niveau du réseau.
¢} Discussion :

Les formules établies précédemment, que 1'on peut généralisef sous

la forme :

I (n sin u )2 = F2 (§2
o’ F2 -
c :

oi I' est le grandissement global de l'optique de microscope et de 1'opti=
T e ————
que de transfert et Sp la surface de 1'image pupillaire, expriment 1'adap-

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

te adaptation des ouvertures est le rdle essentiel de 1l'optique de transfert.

NB : Cette formule s'obtiendrait de la méme fagon en exprimant la comser-
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vation de 1'étendue optique du faisceau car, pour un tube ouvert, la con-
servation de 1'étendue du faisceau est équivalente & 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 1'ob-

jectif et le grandissement global de 1'optique.
Deux solutions peuvent €tre envisagées :

~ on congoit pour chacun des modes dé fonctionnement une optique 3 gran-
dissement variable permettant de coupler tout objectif.de microscope
avec le monochromateur.
Cette solution qui parait idéale a cépendant ses inconvénients. 6ne
optique & grandissement variable est complexe et surtout comporte un

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

jours trés faible ;

- on congoit pour chacun des modes de fonctionnement une optique i gran-
dissement fixe, comportant le plus petit nombre de lentilles possible, .

adaptée a chaﬁue objectif. La transmission de ces optiques sera excel-

lente.
d) Choix d'une solution

Pour notre prototype de laboratoire, dans un souci de simpliéité et
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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 @tre utilisable pour les objectifs de microscope de

plus fort grandissement 20 X et 40 X.
- Fonctionnement en "Microscope Raman"

L'image pupillaire se trouve au niveau de la fente d'entrée. Si 1'on
veut obtenir une bonne résolution spectrale, on a tout intérét 3 aiminuer
la taille de cette image (possibilité de ré&duire 1'ouverture de la fente
d'entrée). Mais dans ces conditions, la formule établie paragraphé c
montre que pour un objectif donné, la taille de 1'image au niveaufdu ré-

seau croit quand on diminue la taille de 1'image pupillaire (Fz. ép = cte).

Pour conserver un champ image suffisant, &viter 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 1'optique de transfert. Cette méme formule montre également quée 1'on
doit rechercher ce compromis pour l'objectif de plus faible grandissement
puisque pour une méme dimension de 1'image au niveau du réseau, 1'image

pupillaire est inversement proportionnelle au grandissement.

L'optique calculée pour l'objectif 20 X sera 3 fortiori meilleure

pour 1'objectif 40 X.
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- Fonctionnement en "Microspectrometre ou Microspectroghaphe Raman'

L'image pupillaire se trouve au niveau du réseau et 1'adaptation des

ouvertures se traduit par :

- 2 S
. (n. s1n U) =
F .

ot Sr est la surface éclairée du réseau.

Nl
0 N

Compte tenu des grandissements et des ouvertures numériques des ob-
jectifs 20 X et 40 X, on doit &galement calculer 1'optique de transfert

pour l'objectif 20 X.

En effet, puisque le rapport

3

(n sin u)
r 40 X

(n sin u)
r 20 X

est inférieur 3 1'unité;pour une surface du réseau entidrement éclairée

dans le cas de 1'objectif 20 X, la surface du réseau qui sera écléirée en
ﬁtilisant 1'objectif 40 X sera plus petite. Dans ce cas, on n'utilise plué
toute 1'étendue de faisceau disponible dans 1'espace image. I1 y a bien
sﬁr une perte par rapport au couplage idéal ol toute la éurface du réseau
éerait éclairée. Cependant le monochromateur conserve 1'étendue utile du

faisceau dans 1'espace objet, c'est 3 dire qu'il n'y a pas de perte du



-79 -

flux recueilli par 1'objectif autre que celle dlie i la transmission des
optiques. Lé perte de résolution épectrale qui pourrait résulter du fait
que le réseau est partiellement éclairé est négligeable. Notre but sera
donc, pour les deux modes de fonctionnement de concevoir & partir des ca-
ractéristiques de 1'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 3 déterminer
la taille et la position de la pupille d'entrée du systéme optique :

objectif - boite & lumiére - séparateur de faisceaux.

Cette derniére grandeur est normalement déterminée 3 partir des cOtes
normalisées du microscope (longueur mécanique du tube et distance image de
1'objectif) (32).

i

Cependant 1'introduction de prismes de déviation (répartiteur de fais-
ceaux et autres éléments optiques (boite 3 lumiére, 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 3 1'aide de lentilles de diverses focales
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placées 3 1'extrémité du tube,&e sortie latérale, 1'iﬁage deyla pupille

de 1'objectif sur un écran (fig.‘33); La position de 1'&cran et la mesure
de la taille de 1'image permettent de déduire facilementvle trajet opti-
que X (pupille-ext@mité du tube) et Po le diamétre de la pupille. On déter-

mine pour les objectifs 20 X et 40 X :

o]
o

(an
N
o
»
<

(]

210 mm Po 5 mm

12

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

‘ ecran
tube de sortie
loterale

repomnqu_’ 7

‘ L Im {
de faisceaux — - - - -}.!magede

- la pupille

oL

boite é
fumirere

.

>~ . . -
~ ecran blanc uniformement
eclaire

Fig. 33 : Détermination de La taille de La pupilfle et de sa position
par rapport & L'extremité du tube de sontie Latérale du
microscope.
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Nous avons vu précédemment que le rdle de l'optique de transfert

:
consiste ici 3 former au niveau du détecteur une image de la préparation
donnée par l'objectif en réduisant les pertes du flux par 1l'adaptation
des ouvertures du microscope et du filtre et que 1'on réalise au mieux
cette adaptation en formant 1'image de la préparation au niveau des réseaux.
Une optique 2 deux lentilles (un verre de champ, une lentille de trans-
fert d'imageg) est suffisante pour résoudre le probléme.

a) Calcul du trhansfernt de L'image de La préperation au niveau du
néseau du premien étage du filtrne et du trhansfert de L'.image
de La pupille au niveau de La fente d'entrée.

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

plan de la fente

. d'er;\tr'e'e plan du réseou
. )
objectif Ly ; '
preparation Ry L2 H
S R R T
T > 1 |
' 1 ho | |
! e Z el ‘ i
! image i : i
! intermediaire | : X
jang X e Y —>< F } >

Fig. 34 : ELements de base utilisés pour Le caleul de L'optique de
transfent du systeme fonctionnant en "Microscope Raman'.
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les notations suivantes :

h : dimension de la préparation (objet)

h : grandeur

h. : grandeur

(image de h0 par L

H : grandeur

diamétre

a-]

P, : diamétre
d : distance
z : distance
X : distance
y : distance

T > fl’ f2 :

L1 travaille

de 1'image de la préparation formée par 1'objectif.
de 1'image virtuelle de la préparation formée par L]
‘ , verrre de champ).

de 1'image de la préparation au niveau du réseau.
de la pupille d'entrée de 1'objectif.

de 1'image donnée de P0 par Ll verre de champ.
de la pupille P d 1'image de la préparation ho.
entre 1'image intermédiaire virtuelle h1 et»L].
séparant la pupille Po de Li'

de L, 3 la fente d'entrée.

distances focales respectives du réseau,de L, et L,.

en verre de champ et L, transfére 1'image de la prépa-

ration sur le réseau.

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

seaux sont les suivantes :

P0 (5 mm. obj.

20 X ; 3,6 mm. obj. 40 X), ho = 20 mm

x : 210 mm (distance de la pupille de 1l'objectif & 1l'extrémité du

tube, coté filtre)
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d : 185 ym, F, = 1012 mm, ¥, = 995 mm

Y, f] et f2 sont alors les variables du systéme.

Pour que L, travaille en verre de champ, il faut qu'elle soit placée
le plus prés possible de 1'image de la préparation. Nous 1'avons donc
fixée 3 1'extrémité du tube de sortie latérale. Ll forme alors 1'image
(PI) de 1la pupille d'entrée (Po) de 1'objectif sur la fente d'entrée du

filtre. Le transfert de 1'image s'effectue en deux &étapes
- L] forme de h0 une image virtuelle hl

- cette image intermédiaire est reprise par L2 qui la projette sur le

réseau.

L2 est placée sur la fente d'entrée car on limite ainsi les aberra-
tions puisque la lentille travaille en son centre (cohditions de Gauss).
I1 nous reste alors 3 déterminer les valeurs de f], f2 et y, conduisant
au meilleur couplage possible entre le microscope et le filtre. Pour cela,
nous cherchefons a exprimer ces valeurs en fonction d'un seul paramétre.

Deux conditions essentielles sont 3 satisfaire :

1) - condition de netteté de 1'image (P]) de la pupille Po sur la fente

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

M=
< —
| -
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- L
Prenons pour paramdtre a = -
1
X
on a alors : o =3 (N
. X
et on en déduit : fl *1TT% (2)

2) - Transfert de 1'image de la préparation sur le réseau

. Formation d'une image intermédiaire (virtuelle) h1 de ho par la

lentille L] ; on doit avoir :

_x (x=-d)
T a(d-x) +d

(3)

La valeur de h] est donnée par 1'expression :

h]_ z

h x-d
o
soit en remplagant z par sa valeur :

h x
h, = —-
1 a (d=-x) +d

. Formation par L2 de 1'image intermédiaire sur le réseau
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La condition de netteté s'écrit :

1
= —f' (4)

soit en remplagant h] et z par leurs valeurs et tenant compte de (]) :

H=(l.h.-d—' (5)

Fl’ d, ho étant imposés, le choix de o détermine donc H ainsi que

==t

, grandissement de l'optique de transfert.
o

Avec F1 = 1012 mm,.d = 185 mm, ho = 20 mm
on trouve : H = 10?,4 0. {(mm)

Enfin le choix de o détermine également fl’ y et f2, par les re-
lations :

y ='§ £y =7 f'a

et ; F] . d. x

2 T XV TF, o @x) +4

(relations que 1'on tire des expressions (1), (3) et 4)).
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Choix de o :

P _ F
A partir des expression Pl = 52 et H=o ., ho . El , 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

1'image au niveau du réseau. Nous allons rechercher la valeur optimum de
o pour laquelle la perte du flux qui résulte du transfert de la lumiére

entre le microscope et le filtre optique est minimale.

Pour déterminer 0, considérons le flux ¢ regu par un écran situd au
niveau du réseau et perpendiculaire & l'axe optique. Il est proportionnel

a 1'étendue géométrique du faisceau soit :

sp . S
o~
F2
c
s_ : surface de 1l'image de la pupille 2
P T P1 (o)
au niveau de la fente d'entrée 57
4
™ ()

S : surface éclairée de 1'écran (réseau) =

F : focale du monochromateur.

Le flux.-¢' recu par 1'élément dispersif est proportionnel a 1'&tendue

géométrique utile du systéme soit

s(a) : S(a) . Cos O

F2
(o4

o' v
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© : 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.s(@  4.5(a).Cos 6 _

-

T
¢ ﬂ.P%(G) W.Hz(a)

T

T () = - T

qui est le facteur de transmission du premier monochromateur a 1'effi-

cience du réseau prés,

On cherchera donc la valeur de o pour laquelﬁe T (o) esf maximum.
Cependant le systéme d'éclairement i miroirs tournants n'éclaire environ
qué les 2/3 du champ couvert par 1'objeétif. De ce fait la partie utile
de 1'image donnée par l'objectif a pour dimension h'O = 2/3 ho et au
niveau du réseau la grandeur de l'image correspondant au champ uniformé-
ment éclairé est alors H' (a) = 2/3 H (&) et on prendra finalement pour

la détermination de o

_48() . Cos 6

T
T . H‘2 (o)

2

La transmission T du premier monochromateur est représentée par la

figure 35.
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b T |

h rd rd
0,"- a:largeur delo fente d'entree
T4: transmission au niveau de la fente

T2 : transrrission au niveau du reseau

T:T1XT2
I 1 $ )

08 1 | 15 2 2,59

Fig. 35 : Transmission du premier monochromateur en fonction
du parametre o.

Elle reproduit les variations de Tl’ T2 et T en fonction de o pour

une fente de largeur a = 1, 2 ou 3 mm, calculées pour 1'objectif 20 X.

Pour une méme largeur de fente, rappelons que le facteur de trans-—
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mission T, sera meilleutr pour l'objectif 40 X car 1'image pupillaire au

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 o voisine de 1,5.

Nous avons donc calculé 1'optique de transfert pour cette valeur.

A partir de o = 1,5, on calcule :

R

y=140mm ; £ = 85 mm ; f2

150 mm
et le grandissement entre 1'image intermédiaire et 1'image au niveau du

réseau est :

b} Transgert de £'image de La preparation au niveau du détecteun
muliticanal

La figure 36 représente le schéma optique du systéme fonctionnant en

"Microscope Raman'.

Les focales des. réseaux étant pratiquement identiques (Fc = 1000 mm)

nous transférons 1'image d'un réseau sur l'autre 3 1'aide d'un doublet Ly

de focale 500 mm placé au niveau de la fente intermédiaire.

1
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Enfin une lentille L4 de focale 150 mm, placée au niveau de la fente
de sortie forme 3 une distance de 176 mm l'imagg du second réseau sur la
photocathode du détecteur. Le choix de cette focalé est imposé par la di-
mension utilé de la photocathode que:nous avons limitée“é un cercle de

20 mm de diamétre.

La pupille de sortie du systéme est alors 1l'image donnée par le fil-

tre dans le plan de la fente de sortie de la partie éclairée de la fente

d'entrée.
. SAVY,
b
2
. ! R4
% dy L Lo ' ? :
N 7
objectif s l\\ ‘i'\ 'Ly g <’
: 1 R 4, +
h (L | & U
V " L‘z Y % !\\ champ
{\" + image
{2\ \T

Fig. 36 : Schéma optique du systeme fonctionnant en "Microscope Raman'.
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¢) Variations du grandissement au cours du transfert d'images -
Grandissement global de £'optique de thansfent.

Au point de vue images, les ré&seaux n'interviennent que comme sup-

ports réfléchissants en direction des fentes.

L'inclinaison des réseaux sur 1l'axe, fonction de la longueur d'onde,
provoque donc une distorsion de 1'image projetée dans la direction per-

pendiculaire & leur axe de rotation.

A partir des notations portées figure 36, on définit le grandissement

dans les trois cas suivants :

- Formation de 1'image sur le premier réseau - grandissement Y,

o - (3) &)

- Report de 1'image d'un ré&seau sur 1l'autre - grandissement Yo

R i O e A B T _cz_z\ |
g a1 3z ) " \&y ) \d,

&

- Projection de 1'image au niveau du détecteur - grandissement"y3

= () - %Jj(%;)
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Le grandissement global de 1'optique de transfert s'écrit alors :

) (dx' AT A dx') )
Y = \ax dx | \d1,] - \di, Yy« Yy o Yg

soit :

Y=5 =1 avec les lentilles adoptées.

Le filtre n'introduit donc aucune distorsion dans 1'image finale

situ@e au niveau du détecteur.
d) Champ trhansversal image au niveau du détecteun

Les réseaux de coté LR étant totalement éclairés, le champ transver-=

. - + -
sal image aura l'aspect d'un trapéze de bases L , L et de hauteur

at +17) (fig. 36).

A partir de 1'angle d'inclinaison 6 des réseaux , on calcule facile-

ment .

2L, . Cos B 2L, . Cos 6
R L =4 R
3° 2F -~ 1_ sinf ’ 3°2F + L, sin 6
c R c R
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et (1

La position du barycentre du trapéze &tant définie par :

+ + 2F + L, sin .0
: c R

L .
L 2 FC - LR sin 6

r .
=

"L'image de la préparation semble légérement déplacée vers le bas.
Lorsque 1l'on passe du bleu (A = 0,4 pm) au rouge (A = 0,7 um), le rapport
£;~varie de 1,045 a 1,080, le champ latéral image reste donc toujours
%rés voisin d'un carré de coOté ;E-. dj >~ ]8 mm et le décalage apparent
c

de 1'image reste faible.

Le champ observé est respectivement 740 pm, 370 um et 185 um selon
1'objectif en service (10 X, 20 X ou 40 X). Il correspond au 2/3 du champ

occulaire.

Les objectifs &tant aplanétiques pour tous les points du plan objet,
il doit en &tre de méme pour le sytéme microscope-filtre car toute 1l'op-
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.
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Dans ce systéme, les distorsions en barillet ou en croissant sont
automatiquement compenséespar le montage symétrique du filtre optique
(systéme stigmatique pour ses diaphragmmes). Dans ces conditions, le
systéme microscope-filtre devait donner d'excellentes images au‘niveau du
détecteur. C'est ce que nous avons vérifié en plagant & 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 tr&s fines rayures. L'éclairement en fond noir 8tait

assuré par une lampe & vapeur de mercure.

La figure 37 montre la comparaison entre les images obtenues &
partir des raies 546 nm et 579 nm et celle obtenue en lumidre blanche au
travers de 1l'occulaire pour le miroir. On apergoit la forme trapézoidale
du champ et le léger déplacement apparent vers le bas de 1l'image. La
figure 38 montre les images de la lame micrométrique obtenues dans les
mémes conditions d'éclairement que précédemment. Toutes ces images ne:

présentent aucune distorsion mesurable.

Le rble de 1'optique de transfert consiste cette fois 3 transmettre
tout le flux collecté par 1l'objectif du microscope jusqu'au détecteur
avec le minimum de perte. Pour le calcul, nous avons repris les mémes

é€léments qu'en B.a. L'optique de transfert (fig. 39) peut étre séparée
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en trois parties ayant des fonctions bien définies.

plan dela fente
dentrée

objectif
R

image de h
sou;ce \ s

o
1

h

~
— o em
—

.-

Fig. 39 : ElZments de base utilists pour Le caleul de L'optique de
transfent du systeme gonctionnant en "Microspectromdtne

ou Microspectroghaphe"

- une optique de projection de la source sur la fente d'entrée du mono-

chromateur

La source &tant quasi-ponctuelle (quelques dizaines de microns
maximum), cette optique a pour r8le de former au niveau de la fente
trée du monochromateur une image de cette source. Cette image reste
jours de faible dimension et on conserve ainsi une bonne résolution

spectrale par 1'utilisation de fentes peu ouvertes.

au
d'en-

tou-
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- une lentille de conjugaison entre la pupille de l'objectif et les ré-

seaux du filtre optique.

Cette lentille, placée au niveau de la fente d'entrée afin de ne pas
modifier les images données par 1'optique de projection, assure le coupla-
ge optique pupille-réseau en formant sur le réseau du premier &tage 1'ima-

ge de la pupille de sortie de l'optique de projection.

- une optique de couplage entre le plan de la fente de sortie et le dé-

tecteur (non représentée sur la figure).
a) Caleul du systeme "optique de profection - Lentille de conjugaison”
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 systéme prend

simplement la place de l'optique calculée en Ba'

- La lentille de conjugaison pupille-réseau est placée sur la fente d'en-

trée.

Un systéme optique 34 deux lentilles (L'l, L'2) est alors suffisant

pour l'optique de projection.

L', transfére 1'image du point source (préparation) sur la fente
2 P

d'entrée du filtre.
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L'1 travaille en verre de champ et reporte la pupille de 1'objectif

sur L'2 (ceci autorise un ajustement mécanique de la position de L'2 sans

pratiquement modifier la pupille de sortie de 1'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'2 par L']

1

S -1
£ X-d 7

+ 2 M

D]

- transfert de 1'image du point source sur la fente d'entréde par L’2

I 1 1

Z'+X'+Y"X'=f' (2)
2
et
z' Yy -X' _h'
X-d ° Z%X b (3
o]
Des relations (1) et (2), on tire :
Xx'
f']'=xv F X ' (4)
(X - 4). f'l
A (5)

=f'1—(X-d)



(W -X') . (@ + XY

\
f 2 - Y + Z' (6)
' . X!
P 1 = PO C 3 (7)
- conjugaison pupille-réseau (L)
Y- X Fc F
et
____FL_. = E—. = }L_.)_(. (9)
Y - X' P; P . X'
)
Les relations (8) et (9) permettent d'obtenir
L, . X .Y F qic
R c . gis
X' = et F = ——nor Ltk
XK. Ly + P F_ Iy - X A r,}
(1 + T’——_X')

En reportant la valeur de X' dans (3), '(4), (5) et (6), on détermine

f'], f'2 et-%—- I1 n'y a qu'une seule combinaison optique qui réponde au
()
probléme.

A partir des valeurs numériques et pour P0 = 5 mm (obj. 20 X), on

calcule :
X' = 114,88 mm, F = 24,5 mm

T
f' = 74,2 mm, £', = 21,6 mm et h # 0,25
1 2 By



Pour 1'objectif 40 X, on ne change pas le systéme précédemment cal-
" culé. Au niveau des réseaux, on forme une tache lumineuse de diamétre
€gal a 0,72 fois la dimension du réseau. Le grandissement global de 1'op-
tique Po est alors respectivement de 8{75 et 17,5 lorsque les objectifs

20 X et 40 X sont en service.

b) Caleul de R'optique de couplage entre Le plan de La fente de
sontie et Le détecteurn (fig. 40)

Fente. de photocathode
sortie

Y=

xéi L,

Observation de |"image

e

e

Observation du Spectre

Fig. 40 : Schéma de £'optique de couplage en sortie du filtrhe optique.

La partie utile de la photocathode du détecteur multicanal étant

limitée 3 20 mm et la fente de sortie s'ouvrant également au maximum &
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20 mm, 1l'utilisation en spectrogfaphe impose 1l'optique de couplage. La
lentille L5 utilisée doit travaiiler au rapport 1 avec une distance plan
de fente - surface sensible du détecteur &gale 4 176 mm soit une distance
focale de 44 mm. Avec une dispersion lin&aire réciproque de 8,5 cm—l/mm
vers 500 nm, l'intervalle spectral observable sera de 170 cm_]. La commu-
tation 4 1'aide d'un miroir sur la photocathode d'un photomultiplicateur
placé 3 la méme distance ne pose alors aucun probléme car pour 1'utilisa-
tion ‘en microspectrométre, 1'image formée & ce niveau n'a tout au plus‘
que éuelques millimétres de dimension. Ceci autorise le montage éventuel
d'une stfiction magnétique (33) limitant la surface utile de la photoca-
thode a4 la partie &clairée ou bien d'un photomultiplicateur spécial 3

trés petite photocathode.

Notons enfin qu'en utilisation "Microscope Raman', cette optique de
couplage permettra de choisir avec précision la raie Raman & partir de
laquelle on formera une image ou encore d'enregistrer le spectre Raman de

1'ensemble des substances présentes dans la zone &clairée par le laser.

IV - RESOLUTION SPECTRALE ET RESOLUTTON SPATIALE DU SYSTEME - PROFONDEUR
DE CHAMP.

Pour un instrument optiquement parfait, c'est 3 dire donnant des ima-

ges dépourvues d'aberrations, le pouvoir séparateur intrinséque n'est
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limité que par les phénoméres de diffraction qui proviennent de la limi-
tation des faisceaux par les pupilles de 1'instrument (ouvertures des

fentes du monochromateur).

Quand 1'instrument est associ@ & un récepteur d'images, le pouvoir

séparateur de l'ensemble dépendra &galement de la résolution du récepteur

(34).

Ce sont également la résolution du récepteur et 1'ouverture des
fentes qui détermineront la tolérance de netteté encore appelée profon-

deur de champ.
a) Caleul du pouvoin sEparateur Lmposé par La nésolution du nécepteur

Considérons l'ensemble formé& par 1l'objectif de microscope, l'optique

de transfert et le filtre optique.

Si R est la résolution du récepteur, un élément de longueur €' sera

résolu au niveau de la photocathode si :

soit € 1'élément de longueur correspondant au niveau de 1l'objet. On

écrit :
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ol Y], Y2, et Y3 sont reSpectivemént 1es’grandissements de 1'optique de
transfert, de 1'optique de projection de 1'image d'un réseau sur l'aﬁtre
ét de 1'optique de sortie, et ol €, est 1'image de € donnée par un objee-
tif de grandissement Y suivi du sélecteur de faisceau et de la boite &

lumiére qui introduisent un grandissement supplémentaire de 1,75
soit € =1,75 . v . €
En utilisant les relations :

= H _ A
Yy = p O3 (paragraphe B.a.2)

F, : focale du premier monochromateur -

S PR

2 F2 3 F2

1 : distance fente de sortie-photocathode
F2 : focale du second monochromateur

Il vient :
e > R . d
1,7 . o . Y . 1
avec d = 185 mm, 1 = 176 mm, @ = 1,5 et en prenant comme limite extr€me

1
25

une fonction de modulation de transfert égale a 0,1), on obtient respec=—

de résolution : R = mm (25 paires de lignes/mm 3 laquelle correspond
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tivement € 2> 1,6 uym ; 0,8 um et 0,4 um pour les objectifs 10 X, 20 X et
40 X. Ces valeurs sont trés proches des résolutions théoriques des objec-

tifs employés (1,2 ym ; 0,7 ym et 0,5 um & A = 0,5 um).

La résolution du récepteur est donc suffisante pour ne pas dégrader

de fagon sensible 1'image donnée de la préparation par l'objectif.
G P

N.B. : Pour l'objectif 40 X, la ré&solution du détecteur n'influe plus
sur le pouvoir séparateur qui n'est plus alors limité que par la

résolution de 1'objectif du microscope.

b) Caleul des ouvertures des fentes permettant de conserver £e pouvoir
sépanateun de L'ensemble de L'instrument.

La pupille de 1l'objectif est conjuguée des fentes du monochromateur.
Les dimensions des pupilles sont donc égales d& la largeur des fentes lors-

que celles-ci sont inférieures & la dimension des images pupillaires.

Considérons le cas général de la projection de 1'image d'un objet
sur un plan P au travers d'une fente de largeur a et située 3 une dis-
tance L du plan P. Pour la largeur de fente a, la limite de résolution
est donnée par l'interfrange du phénoméne de diffraction de Fraunhofer

dans le plan de 1'image géométrique (plan P) soit : i = ~—-—2

A : longueur d'onde de la radiation utilisée pour former 1'image.
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Si € est 1'élément de longueur résolu au niveau de 1l'objet il faut
que 1'image €' de cet élément dans le plan P soit telle que 1l'on ait

' AL

€' > i soit a >-Er—.

Appliquons cette relation aux diverses projections des images lors
de la formation de 1'image de 1'&chantillon sur la photocathode du récep-

teur.

- projection de 1'image de la préparation sur le premier réseau :

°

- transfert de 1'image d'un réseau sur 1l'autre :

R B _Ad

a [ =

2 y2. € F_Z.Oil . a.eo
F]' d "o

- projection de 1'image sur la photocathode :

A Al ! _A. d
y =
3 Yo+ Yg+ € F2 1 Fl 0.
. _F—_.F_.OL.E——.EO
1 2

a;, a, et ag sont respectivement la largeur de la fente d'entrée

de la fente intermédiaire et de la fente de sortie du monochromateur.

Les autres grandeurs ont été définies précé&demment. En remplagant

€ par sa valeur, on trouve donc
o
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Pour des pouvoirs de résolution. 1limites de-1,6 ; 0,8 et 0,5 um
(obj. 10 X, 20 X et 40 X), on trouve une ouverture des fentes minimum

€gale 3 2,2 mm (obj. 10 X et 20 X) et 1,8 mm (obj. 40 X) a2 A = 0,5 um.
¢) Resolution spatiale et résolution spectrale

La résolution spectrale de l'instrument est directement liée i 1'ou~-
verture des fentes du monmochromateur. L'instrument sera d'autant plus
résolvant que l'on utilisera des fentes fines. Par contre, comme nous
1'avons montré précédemment, la conservation du pouvoir séparateur opti-
mum demande une ouverture de fente de 1l'ordre de 2 mm & laquelle corres-

1

pond une résolution spectrale de 17 cm @ & A = 0,5 um.

d) Tolérance de netteté - Profondeur de champ

La netteté de 1'image formée sur la photocathode dépendra de 1'ou-

verture de la fente de sortie et de la résolution du tube intensificateur.

Considérons deux ﬁoints'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 (inte:section du faisceau avec la surface de la php-
tocathode) ait un diamétre au plus égal 3 la limite de résolution R du
tube. La distance 8 x entre les points M et N repréSente'la profondeur

de champ.
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photocathode

Fig. 41 : Tolénance de netteté de-L'image formée surn La photo-
cathode du détecteur. |

Soit O le diamétre du cercle diffusion et a 1'ouverture des fentes,

on a :

car 0 << a

en tenant compte de ', grandissement global de 1'optique, on a :

Ax = in § x (grandissement axial)
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soit 8x < 2.1 ‘R
2
a.l
_ _ 1,75, a.1
avec F—l,75.y.yl.y2.y3-———-——~d .Y
ol Y est le grandissement de 1'objectif en service.
A partir de 1 = 176 mm, d = 185 mm et R = 1/25 mm, on calcule :
éx\<..2_’.—4_§.
2
Y .a
ce qui donne une profondeur de champ égale respectivement d Il pm, 3 um

et 1 um pour les objectifs 10 X, 20 X et 40 X, pour des ouvertures de

fentes de 1'ordre de 2 mm.

e) Conclusion

Dans un tel syst@me fonctionnant en ''Microscope Raman', résolution
spatiale, résolution spectrale, profondeur de champ, transmission du fil-

tre optique et taux de lumiére parasite, ne sont pas indépendants.

Le tableau suivant résume le sens de variation de ces différentes

grandeurs en fonction.de l'ouverture des fentes du monochromateur.
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tolérance

ouverture pouvoir : résolution : transmission : taux de
: : lumiére
des fentes séparateur: de netteté : spectrale du filtre : parasite

- —— — o~ ——— —— . e e s s

es se Y se s e se e

s 29 8e e se 3s se e s e
.

®s es se es se es s

e e s se es e

Pour chaque é&chantillon, il conviendra de rechercher les conditions
optimales d'ouverture des fentes en fonction de la définition des détails
que 1'on veut pouvoir observer,;de 1'état de planéité de la surface, de
1'intensité et de la proximité des raies Raman 3 partir desquelles on veut

former des images.

Ainsi par exemple, si 1'on veut former des images de substances dif-
férentes 3 partir de raies Raman proches ou situées dans le domaine des
basses f;équences, 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 1'on ne peut diminuer 1'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.
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Contrairement au systéme précédent, la résolution spatiale et la

profondeur de champ ne sont plus 1iés 3 la résolution du récepteur mais

13

v

aux optiques utilisés.
Dans ce qui suit, nous ne considérons que le cas ol le méme objectif

de microscope est utilisé& pour éclairer 1'échantillon et recueillir la

lumidre diffusée, les résultats &tablis &tant tranéposables i tout autre

mode d'éclairement.
a) Résolution spatiale :

La résolution spatiale est dans ce cas directement 1iée 3 la dimension
de la tdche de focalisation du faisceau laser dans 1'échantillon. On peut
montrer que le diamétre de cette tdche reste voisin de la limite de ré&solu-
tion de 1'objectif employé pour focaliser le faisceau iaser si ce dernier

couvre toute la pupille de 1l'objectif.
b) Profondewr de champ - Pouvoirn de résolution axial i

L'épaisseur utile de mat&riau ou profondeur de champ est ici 1'épais-
seur de matériau qui envoie effectivement de la lumiére sur les réseaux

du monochromateur.

Nous avons calculé précédemment (paragraphe II.B.b) le flux &mis par
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une tranche de matériau d'épaisseur dz situ@ dans le plan de netteté de
P

l'objectif et transporté par le faisceau qui intercepte la surface du

réseau dans l'espace image.

ol Sp est la surface de 1'image pupillaire.

1) Flux capté par les réseaux du monochromateur - Fonctionnement en

"Micropectromé&tre'

Le flux capté par les réseaux du monochromateur a alors pour

expression :

i = Tv . kv . P . PO i q (52)2
2 . n2 : ° "R Fc

ol SR est la surface é&clairée du réseau.

Si la tranche d'échantillon dz ne se trouve plus exactement dans le
plan de netteté de l'objectif (fig. 42), la condition d'aplanétisme n'est
plus rigoureuse mais reste suffisamment approchée pour de petits &carts

A au plan de netteté. La relation devient alors :

d'¢z(A) = 5 . - S (E?JA
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plan
objet plan fente
dx . d’entree
1 pupille p\épx“e réseau
A bjechf scrr?e
\
N
b |
L | IR
=T T e .
' Nlentille de conjugaison
| pupille-reseoutfocale F)
— —— . v v
espace objet objeclif el optique espace image
de projection
{focale f)

Fig. 42 : Posdition des images pour une tranche d'Echantillon dz
s8pande d'une distance A du plan objet de £'objectif.

YF est le grandissement introduit par la lentille de conjugaison
A "
pupille-réseau (Y% = =).
A

2]

|

&3]

Iy est 1lié a I‘o par la relation :

1 1 - A 1
TS Y@ -f
A o

¥y

(%) est la distance équivalente dans 1'air et £ la focale du systéme

objectif-optique de projection.

A + Yp oo A" est la distance qui sépare 1'image de
A

la tranche dz '"vue" par le réseau et celui-ci.

L' =FCIA"=F

(04
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Les grandeurs Yp et A' se calculent & partir des relations :
A :

Dans toutes ces relations le signe supérieur correspond 3 une image
de la tranche situéde au deld du plan fente en direction du réseau, le

signe inférieur 3 une image en degd du plan fente.
- Influence de l'ouverture de fente ou d'un diaphragmme de champ.

La relation exprimant d¢'Z(A) n'est valable que si rien ne vient
diminuer 1'étendue de faisceau déns 1l'espace image. C'est 3 dire, fente
d'entrée du monochromateur largement ouverte ou absence d'un diaphragmme
de champ (ou son image) dans le plan fente. Dans le cas ol 1'on ajuste
la largeur de la fente d'entrée ou bien en présence d'un tel diaphragmme,
ceci équivaut 3 introduire une lucarne de sortie aprés la pupille e% le
réseau va "apercevoir" 1l'image de la tranche dz au travers de cette lucar-
ne. I1 y a perte de flux par diminution de 1'&tendue géométrique du fais-—

ceau dans l'espace image.

On peut traduire cette perte par 1l'introduction d'un facteur dé trans-

mission au niveau de la fente d'entrée.

surface éclairée de la fente

TF(A) ® surface de la tache lumineuse formée dans le plaﬁ fente
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A partir des grandeurs caractérisant le systéme optique, on détermine

alors le diamétre DF(A) de cette t3che lumineuse (fig. 43).

. Dra)
D(a) i ,
2] __—__'_:_“/
) _ JV’L:/’%
P1 T"l‘_;'l\‘ ‘//’:/ n
i A ! reseou
(y-x")

, De(ay
1 D(ay

—r ?4—;—-:} - 4%\
7|l L) Tl A
},/ = f L._\N

(v-x") Y A reseau

Fig. 43 : Caleuwl du diameitre de La tache Lumineuse formée dans

Le plan de La fente d'entrée du §iltrne oplique.

[ _t 1 v
D', (¥X) + B, . A

D =

(\L\mi"}
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ol D'A représente le diamétre de 1l'image de la tranche dz qui est

située 3 la distance A du plan de netteté de 1'objectif.

Soit finalement :

. 2
St _ Vv v ° o T
do 2(8) = 5 - dz . Sy (L,)A . TF(A)

Nous n'envisageons que le cas oii la lucarne de sortie est la fente

d'entrée du monochromateur de largeur e < D le calcul pour un dia-

F(A)?

phragmme circulaire &tant beaucoup plus simple.

D2 l’ 2
TF(A) = —izg— avec S = F(4) Arc sin D'e 5 ° -y - (D - )
D 2 F(A) F(A) F(d)

F(A)

soit :

e

T = 2 Arc sin < +

e
F(4)

en fonction de

La figure 44 donpe la courbe de variation de TF(A) | D

Pour calculer DF(A) nous devons tenir compte de 14 géométrie du fais-
ceau laser (24) focalisé 3 1'intérieur d'un milieu isotrope (fig. 45) car

D', est 1ié au rayon du faisceau par la relation :

A
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Fig. 44 : Thansmissdion au niveau de La fente d'entrle du §ltrhe optique

dz

ra

1 e /| DF(A)

| N LA
2\ A3)
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o

o{ angle de focalisation

«(2)
2

A tend rapidement vers s X es}t grand

Fig. 45 : Foume du faisceau Lasern focalise dans un miliew d'indice n.
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La forme du faisceau est esseﬁtiellement déterminée par 1l'angle de
focalisation, fonction de l'ouverture numérique de 1'objectif. Finalement,
pour les objectifs 20 X et 40 X, nous avons calculé la variation du flux
élémentaire regu par le détecteur (d¢'z(A)) 3 partir d'une tranche d'é-
chantillon dz en fonction de sa position (A) et de 1'ouverture de fente

(figures 46 et 47).

Nous indiquons sur ces courbes la largeur de fente en fonction de D'o,
diamétre de 1'image obtenue dans le plan fente lorsque la tranche dz se

trouve exactement dans le plan de netteté de 1l'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 3 1'éclairement.

Nous calculons alors la valeur moyenne E de 1l'éclairement dans 1'ima-
ge d'une raie Raman de surface S, égale a la surface &clairée de la fente

d'entrée Se d l'astigmatisme prés du monochromateur.

ol AV représente la hauteur d'astigmatisme, fonction de la fréquence de

la radiation sélectionnée par le monochromateur.
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plan de netteté
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Fig. 46 : Variation du §lux eLémentaire hegu pat Le détecteun &
partin d'une trhanche d'échantillon dz 5%;tuée a La dis-

ctance A du plan objet de £'objectif 20 X.
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A\d%’,(l_\. ] objechif 40x

plan de nettetée

W2 HE de l'objectif
{(unités arbitraires) / )
. \Ade
, /'\fiolisuﬂon

fente d’entrée
totalement ouverte

100 100
()Jm)

AN
n

Fig. 47 : Vandiation du lux eLémentaire requ par Le détectewr &

partin d'une thanche d'Echantillon dz situde @ une dis-
Zance A du plan objet de £'objectif 40 X.
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L'éclairement dans le plan de la fente de sortie proéuit par une
tranche de matériau i la distance A du plan de netteté est 3 la transmis-
sion du monochromateur TV prés, 1'é§1airement 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.

1 |
P a1 W L APT¢) WY
z(4) sty VS sty Ay
soit
de' ) 32 TV . kV e P . PO i s (IL)Z -—1
2) T K 3 - dz . 8 P - TR

oli S'(A) est la surface de la tache lumineuse formée dans le plan de la
fente d'entrée, surface qui a &té calculée dans le paragraphe précédent.
2
T . DF(A)
4

s' () =

La figure 48 représente la variation de EE;(A) en fonction de A

pour les objectifs 20 X et 40 X.

Elle montre que 1'dclairement dans le plan de la fente de sortie
varie trés vite avec A. La profondeur de champ est trés faible pour un

détecteur sensible 3 1'éclairement.
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hd%m)
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Fig. 48 : Varndlation de £'éclLairement dans Le plan de La fente de
sontie pour une tranche d'échantillon dz situle a La
distance A du plan objet des obfectifs 20 X et 40 X.

o
PN
PO NS



- 122 -

.

C - Conclusion :

La variation des différentes grandeurs est résumée dans le tableau

suivant :

ouverture résolution pouvoir de transmission taux de flux attei-
résolution lumiére : gnant le

des fentes spectrale axial du filtre parasite: détecteur

@5 ss se 94 ss ss 0o os es e
48 80 e se o se e e es en
®¢ 89 o8 ec #0 s ee es 20 e

es a3 e ss e+ o3 s ws as

"6 es e¢ ev oo se e s se se

Pour chaque échantillon, il conviendra 13 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 1'é-

chantillon analysée.

En effet, les courbes de flux précédemment &tablies montrent bien le
rSle de filtre spatial joué par la fente d'entrée du monochromateur: et
permettent de connaTtre le volume d'échantillon effectivement analysé.

-Si 1'épaisseur n'est pas limitée par la morphologie de 1l'&chantillon :
g

échantillon épais (plusieurs dizaines 3 plusieurs centaines de microns)

On choisira 1l'ouverture des fentes de fagon a obtenir soit une bohne
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résolution spectrale si le spectre est intense, soit une grande sensi-
bilité si le spectre est faible (on augmente 1'&paisseur d'&chantillon
1"

vue" par le détecteur en ouvrant les fentes). Dans ce dernier cas,

la sensibilité s'obtient au détriment de la résolution spectrale.
—~ Si 1'épaisseur est limitée par la morphologie de 1'échantillon :

échantillons microscoﬁiques trés minces déposés sur support ou inclus
dans un matériau, on ajustera alors l'ouverture de fente de maniére 3
réduire le plus possible la quantité de lumiére (fond continu ou diffu-
sion Raman) qui est collect@e 3 partir du support ou de la matrice sans
toutefois diminuer le signal é&mis par 1'échantillon. Ceci est particu-
lieérement important lors de 1'étude d'échantillons de trés petite taille

(poussiéres, particules, etc...).

V. - DESCRIPTION DU PROTOTYPE REALISE AU LABORATOIRE - ALIGNEMENT OPTIQUE

La figure 49 montre 1'aspect général de 1'appareil. L'é&lément ée base
est un socle en bois maintenu rigide par deux poutrelles d'acier. Ce socle
regoit tous les &léments optiques constituant le filtre optique (fentes et
leur mécanisme, miroirs de renvoi, réseaux et détecteurs). Tous ces &lé-
ments sont enfermés dans un coffre en bois étanche 2 1% lumiére. Une table
regoit le microscope et les systémes optidues d'éclairément de 1'échantil-
lon (miroirs tournants — optique de focalisation). Les optiques de trans-

fert sont montées sur des tubes métalliques. Toutes ces 6ptiques sont



commutables manuellement.

Fig. 49 : Aspect géndral du second prototype constrult au Laboratoine.

La procédure d'alignement optique est classique mais plus complexe

que pour un spectrométre couventionnel. Les deux movnochromateurs sont

13

o

alignés, réglés séparément puis couplés 3 1'aide d'un laser d'alignement

et d'une lampe spectrale basse pression.

Le microscope et les différentes optiques (lentilles des optiques de
transfert)sont ensuibe mis en place sur 1'axe optique du monochromateur

défini par le faiscean du laser d'alignement. Leur position est contrdlée
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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 sé termine par la mise en place des optiques
d'éclairement de la préparatioq. Pour 1l'optique d'illumination ponctuelle
de 1'échantillon, il convient tout particulidrement de s'assurer que
1'axe optique de l'ensemble : objectif-optique de transfert-monochromateur
et 1'axe du faisceau laser sont parfaitement confondus. Un léger d&centrage
du faisceau laser peut 'rendre aveugle" le systéme car 1'image du point
de focalisation qui se forme dans le plan de la fente d'entrée n'est plus

sur l'axe de cette derniére.

~00000-
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- CHAPITRE IIT -

CONTR@LE 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 & un &tage que sur le prototype définitif précé-

demment décrit, comportant un filtre & 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.
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Fig. 50 : Schémas optiques simplifies nrappelant Le principe des deux
prinedpaux modes de fonctionnement.

Les photographies que nous présentons ont &té obtenues 4 1'aide

d'un appareil photographique reflex NIKON (objectif F = 55 mm - F/1,2)

soit placé directement aprés le tube intensificateur muni d'une optique
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travaillant & 1'infini (F = 50 mm -~ F/0,95), soit utilisé pour photogra-
phier 1'écran du moniteur de télévision. Les films utilisés é&taient de
sensibilité 400 ASA (Ilford HP 4 ou Agfapan 400 -). Les spectres que
nous présentons ont été réalisés 3 1'aide d'un photomultiplicateur

-~

Hamamatsu R 268 suivi d'un amplificateur i courant continu.
1 - UTTLISATION EN MICROSCOPE RAMAN - ECLATREMENT GLOBAL DE LA PREPARATION

La figure 51 rappelle le principe de 1'identification et de la lo-

calisation des constituants d'un échantillon hétérogéne.

I
I A
Rayleigh | Raman STOKES
B
B -
U\
),
~ ~7 ’
\&J
)& (® &1
Image classique : Images Raman

Fig. 51 : Identifdication et Localisation des constituants d'un mélange
héténogene.
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Pour ces tests, nous avons recherché des substances possédant un
spectre Raman intense et suffisamment structuré. Nous avons finalement

retenu :

~- le trioxyde de molybdéne (Moo3) qui se présente sous la forme de petits
cristaux trés plats (quelques microns d'épaisseur) avec de nombreux

détails de surface (de 1'ordre du micron) ;

~ le chromate de potassium (K2Cr04) qui posséde un spectre de raies

fines dans une région étroite (800—950vcm-1) :
- le soufre SS qui posséde un spectre de basses fréquences intense.

La raie 514,5 nm d'un laser 3 Argon ionisé est utilis&e pour &éclairer

les préparations.

A - Obtention d'images stlectives de constituants d'un mélange hétérogéne :

Ce test illustre en méme temps le principe de 1'identification et

de la localisation des constituants d'un échantillon solide hétérogéne.

Sur une lame de microscope est déposé un mélange de cristaux de

trioxyde de molybdéne et de chromate de potassium,

L'échantillon est observé en utilisant 1'objectif 20 X (fig. 52).

L'optique de transfert placée d l'entrée du filtre optique est telle
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que 1l'on forme 1'image de la préparation au niveau des réseaux. L'opti-
que placée aprés le filtre est d'abord commutée de fagon 3 former sur la
photocathode du tube intensificateur d'images le spectre Raman de 1'en~
semble de la préparation. Puis 1¢ filtre est calé de manidre 3 isoler

une bande spectrale maximum (170 cm_l).centfée sur 830 c:m.1 dans laquelle
est comprise une raie de 1'oxyde de molybdéne (818 cm'l) et plusieurs

raies du chromate de potassium (850, 870, 880 et 908 cm~1).

Par déplacement de la platine du microscope, on recherche une zone
de la préparation faisant apparaitre simultanément les raies des deux

substances.

Enegistrement microdensitometrique
du specire Raman obtenu sur fiim

L
g -ﬁ}vr'ésa{u,ﬁon 08 crri?
i

. ﬁ
]

MO

lumiere blanche
190k 850 900 Veri?

NQ;)3+-K2Ch"CQ

I OO 3

Vg MO = 818 oo

Fig. 52 : Anelyse d'uy wmllange de mdcrocsistaux d'exude de molfybdine

i W

el de cirromate de potashium.
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Sur la figure est représentée la partie du spectre Raman corres-—
pondant au chromate de potassium. La fente d'entrée est peu ouverte

(100 um) pour obtenir une bonne résolution spectrale (0,8 cmhl).

L'enregistrement microdensitométrique correspondant est tout 3 fait
comparable au spectre d'un échantillon macroscopique de chromate de po-
tassium enregistré i résolution &gale, 3 l'aide d'un spectrométre con-

ventionnel (T. 800). Il démontre 1'excellente qualité du filtre optique.

L'utilisation de 1'appareil en spectrographe s'avére ici particu-
liérement utile pour la reconnaissance quasi immédiate de 1'espéce

chimique présente dans la zone analysée.

L'optique de transfert aprés le filtre est ensuite commutée de
fagon 3 former des images sur la photocathode du tube intensificateur
et 1l'observation de la zone précédemment sélectionnde (présence simul-

tanée des deux substances) est faite successivement :

- en lumiére blanche dans la bande spectrale qu'isole le monochromateur
-1 . . - .
(170 em ). Puis, par rotation des réseaux et fermeture des fentes in-
termédiaire et de sortie (jusqu'd 2 mm) pour isoler une raie Raman de
chacun des composés ;
- . . e * -1 _ P
- 3 partir d'une raie caractéristique de MoO3 (v] = 818 cm = élongation

symétrique des liaisons Mo-0) ;



~ (v, = 850 em ! -

~ & partir d'une raie caractéristique de 1'ion CrO 1

4

élongation symétrique des liaisons Cr-0).

Bien que les raies Raman soient relativement proches, on obtient
sans interférence des images donnant la répartition de chacun des cons-
tituants. Le bon contraste des images prouve dque le taux de lumidre para-

site demeure faible pour des ouvertures de fente importantes.

B - Test de résolution spatiale :

La préparation est déplacge de facon & n’observer dans le champ
du microscope que des petits cristaux d'oxyde de molybddne trés plats.
L'objectif 40 X est mis en service pour observer des détails. Deux cris-
taux d'environ 65 microns dans leur plus grande dimension et d'une
épaisseur de l'ordre de 4 microns sont isolés (fig. 53). Nous avons
reporté sous la micrographie une échelle gradue en microns. Elle montre

que des détails de 1'ordre du micron sont parfaitement visibles.

i~
4

[

btie]
.
(% ]
LS
ae
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nafes Raman de basse grlquence :

Pour que 1'étude d'échantillons & partir de raies Raman de basse
fréquence soit possible, il faut que le taux de lumiére parasite soit
réduit 3 un niveau extrémement bas. Il faut alors fermer les fentes au

minimum compatible averc la ri&solution spatiale nécessaire 3 1'observa-

tion des détails.

La préparation est constitufe de petits cristaux de soufre (Sg)
déposés sur une lame de microscope. L'image Raman (fig. 54) est obtenue

..‘..;-

3 partir de la raie 43 cm ., L'objectif utilisé est de grandissement 40

/V i
/’{///,,,

i
.

/!
ff
i

Fig. 54 : Test d'<magenie 4 pantin de rades Raman de basse fréguence.
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et l'ouverture des fentes de 1 mm. A ce niveau, la lumiére parasite ré-
siduelle diminue fortement le contfaste et fait apparaitre 1l'image de
poussidres sur le réseau. Cette expérience, ainsi que beaucoup d‘'autres
réalisées avec des substances plus ou moins diffusantes, montre que
50 cm_] est la limite en degd de laquelle les images Raman deviennent
inexploitables.

Par contre, en fermant davantage la fente d'entrée, le spectre

Raman peut €tre observé dans le domaine des basses fréquences.

D - Utilisation d'une caméra Blectronique pour bas niveau :

L'utilisation d'une caméra électronique de type S.E.C. qui autorise
des intégrations jusqu'd.plusieurs minutes, améliore considérablement
la sensibilité de la chalne de détection multicanale. De plus, on peut
y associer un oscilloscope 3 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 1'on

peut choisir en n'importe quelle partie de 1'image.
La figure 55 illustre le principe de cette technique.
L'échantillon est constitué de petits cristaux d'oxyde de molybdéne

inclus dans une matrice de chromate de potassium. L'observation des

images est faite avec un faisceau laser atténué d'un facteur 100 par
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rapport aux manipulations précédentes par un filtre de densité 2. Les
images Raman sont obtenues aprés un temps d'intégration de 4 secondes.
L'analyse d'une ligne TV correspondant au centre de 1'image selon que le
monochromateur est calé sur une raie caractéristique de MoO3 ou une raie

caractéristique de K2Cr04 montre la complémentarité des distributions

des deux constituants.

IT - UTILISATION EN MICROSPECTROMETRE RAMAN - ECLATREMENT PONCTUEL
DE LA PREPARATION.

Pour tester ce mode de fonctionnement, nous avons réalisé un nombre

important de spectres de particules de taille microscopique.

A - Contrnole de La_fonction d'appareil et du taux de Lumilre parasite :

- - —————————— o M L Lo POPNPPp P L S AP R AR i hi g i iapibuiufinat

L'oxyde de molybdéne qui posséde un spectre intense avec de nom-

breuses raies fines permet de réaliser tré&s facilement ce contrdle,

Nous isolons dans un échantillon constitué de petits cristaux
d'oxyde de molbydé&ne une particule d'environ 10 microns dans sa plué
grande longueur et 5 microns d'épaisseur. L'objectif 40 X est utiliéé
pour éclairer la particule. Le diamétre du spot est de l'ordre du micron
au point de focalisation ("waist'") et la puissance 3 1'échantillon 10 mW

. . . 2 ~ P
(irradiance maximum 1 }W/cm™). Le spectre obtenu est présenté& figure 56.
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MoO3 oxyde de Molybdéne
1Ox8}1m
(é)\ :5114,5nm P=10mw
%1
sgnsibilite: 1077A
vitesse 100cmY/ mn

C =03s

05cm'

e

\ u \ ' W

1 ]

3 s 1 1 1 — ’
100 300 500 700 900 100 1300 AVcns?

Fig. 56 : Spectrne d'une particule d'oxyde de molybdéne.

L'ouverture des fentes est de 60 microns (= 0,5 cm—l). I1 montre des
raies fines avec un profil bien symétrique. La largeur i mi-hauteur
mesurée pour la raie la plus fine (0,6 cm_]) est tout 3 fait comparable

3 la résolution affichée. La ligne de base remonte lentement vers l'exci-

. . ’ -1 . ~ = - . 5
tatrice d partir de 50 cm ~. Ceci est di 3 la présence des lentilles 3

1'intérieur du monochromateur (fente intermédiaire) qui augmente le
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taux de lumiére parasite. L'appareil n'a pas &té congu pour enregistrer

les spectres de trés basses fréquences,

De nombreux spectres ont été réalisés 3 partir de substances miné-
rales et organiques bien connﬁes afin de pouvoir comparer ces spectres
3 ceux obtenus d l'aide de macroéchantillons (poudres polycristallines).
Nous présentons quelques spectres illustrant la diversité des analyses
que 1'on peut faire. Ils ont &té obtenus i partir de particules infé-
rieures 3 10 microns dans leur plus:grande dimension (taille moyenne
=~ 5 microns). La fente d'entrée du monochromateur est chaque fois ajus—
tée de maniére 3 juste commencer d'atténuer le signal Raman provenant

de la particule. Ce réglage est effectué a partir d‘'ume raie de fréquence

Slevée (= 1000 cm ).
- Spectres Raman de substances minérales :
Nous présentons quelques spectres de particules de sels minéraux

du calcium (anhydrite, apatite et calcite) ainsi qu'un spectre du

quartz o. (Figures 57, 58, 59, 60).
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Fig. 57 et 58 : Spectres de particules {s0les : Anhydrite et ;Apa!‘/ti/te.




_14:1_
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Fig. 59 et 60 : Spectres de parnticules is0lies : Caledite et Qua/ut%.
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- Spectres Raman de substances organiques :

Nous présentons quelques spectres de substances solides : camphre,

acide acétyl-salicylique, urée, polystyréne. (Figures 61, 62, 63, 64).

CAMPHRE 4x4 um
o Aoz 514,5nm P=05mW
{ v ¢§=¢1}Jm sensibilite 107°A
b vitesse 20cmVmn T =2s

3cmit
f ' — o

i /\.JA,,,,’M i w‘- ik \,,/ \w Al |
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A A e i i Iy i A L A A A P " A " i A d L I I e I

200 400 600 800 100 1200 1400 1600 1800' ' 2600 2800 3000 AVerr?

COOH

O-C -CH;
@ O Acide ACETYLSALICYLIQUE(Aspirine)
Ao=514,5nm P=SmW 6x3 pm
~1 pm  sensibilite 5.10°%A
vitesse 100cm /mn Tz 0,65

3cn?

+4h

| .
WU«*‘N ! ,L M J& / N-N \MIJ k As . ’J Wwy MW Wy
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Fig. 61 et 62 : Spectres de particules Lsolées : Camphre et Aspinine.
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Fig. 63 et 64 : Spectres de particules Ls0lies : Unée et poﬂyzstynéhe.

La taille des échantillons ainsi que les conditions d'enregistrement

sont précisées sur les spectres.
/ Ln
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Pour tous ces enregistrements, la lame de microscope en verre ordi-

naire (Na2

étre un bon support. Aprés nettoyage, la fluorescence résiduelle due a

0, 3 SiOz) a été utilisée comme support. Le verre s'est avéré

la lame est négligeable et son spectre Raman est peu génant (deux bandes
faibles et larges vers 550 cm_] et 1100 cm_l). 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 1'échantillon qui sont infé-

-,

rieurs au milliwatt.

I1 faut noter que les spectres ont été obtenus avec des puissances

ad 1'echantillon trés différentes (irradiances allant du MW/cm2 ala
dizaine de KW/cmz). L'irradiance qu'il est nécessaire d'utiliser pour
obtenir un spectre exploitable dépend en effet (chapitre I) 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 paramétres, quand elle est
possible (il existe tr&s peu de documents relatifs a la détermination
des sections efficaces de diffusion Raman) ne suffit pas & déterminer
la puissance nécessaire & appliquer 2 1'&chantillon car dans la plupart.
des cas, des pqllutions de surface et des inhomogénéités du matériau
modifient considérablement les propriétés optiques et thermiques de ce

dernier.

Une longue expérience de 1'analyse de microéchantillons, confirme
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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 particuliére pour
déterminer la puissance 3 appliquer & 1l'échantillon si ce n'est qu'en

régle générale, les substances mindrales supportent des irradiances

plus importantes que les substances organiques.

Cependant dans tous les cas, la puissance 3 1'échantillon doit &tre
augmentée trés pfogressivement pour permettre aux &quilibres thermiques
de s'établir.

.

Dans certains cas, comme 1'ont montré Rosasco et Etz (36), on amé-
liore considérablement le contact thermique entre &chantillon 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 3 analyser. L'épaisseur du film qui recouvre

1'8chantillon est trop faible pour donner un spectre qui interfére avec

celui de la substance 3 analyser.

Ces quelques tests démontrentqqu'il est parfaitement possible d'i-
dentifier les substances minérales ou organiques 3 partir de quantités

d'échantillon inférieures au nanogramme.
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111 - CONCLUSION

Le microscope optique est un outil parfaitement au point, possé~
dant une large gamme d'accessoires. Il nous a paru préférable de 1'uti-
liser sans modification et de construire le spectrométre et la détection
en adaptant les techniques de poin;e de la spectroscopie Raman mises au
point au laboratoire. Cette démafche apparait maintenant fondée puisque
1'appareil répond parfaitement aux problémes que pose la microanalyse

d'échantillons par effet Raman.

-00000-



- 2tme PARTIE -

DESCRIPTION DU PROTOTYPE INDUSTRIEL



- 147 -

' Ce travail a fait 1'objet de plusieurs brevets (ANVAR n° 528 804
et 762 1539 - US Patent 403 0827) et a conduit, en étroite collaboration

avec une Société d'instrumentation frangaise, la Société& LIRINORD, 3 la

réalisation d'un appareil commercial dénommé M.O.L.E.

M. Delhaye, P. Bisson, R. Demol et nous-méme pour le laboratoire
ont collaboré & la réalisation d'un prototype industriel avec E. Da Silva,
M. Leclercq, R. Bordejo et C. Allet de la Socié&té LIRINORD.

Aﬁrés une bréve critique de notré prototype de laboratoire, nous
décrirons les solutions qui ont &té adéptées lors de la réalisation
d'un premier prototype industriel (1976) puis des instruments de série

(1977).

1 - CRITIQUE DU PROTOTYPE DE LABORATOIRE.

1

Bien que fonctionnant parfaitement, ce prototype présente essentiel-

lement deux défauts pour son utilisateur :

- le microscope placé trop prés du monochromateur est d'un accés mdl

commode et rend difficile les changements d'optique de transfert ;
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- le changement des optiques d'éclairement et de transfert, entiérement
manuel, est long et fastidieux car il oblige chaque fois 1'opérateur

i recontrdler 1'alignement de ces optiques lors de leur mise en place.

Un accés facile au microscope et une grande commodité d'emploi
(automatismes qui permettent le passage rapide et aisé d'un mode &
1'autre) ont donc été les préoccupations principales qui ont guidé

le choix des solutions adoptées.

Un &quilibre des formes et des volumes a &té également recherché,
ce dernier point,sans objet pour un prototype de laboratoire, a son

importance pour un instrument destiné 3 étre largement diffusé.

Le prototype industriel ainsi que les premiers instruments de série

ont été entiérement réalisés par la Société LIRINORD.

Ce prototype a servi pendant plusieurs mois, & tester dans les con-
ditions normales d'utilisation, lastabilité de 1'alignement de 1'optique,
les automatismes et 1'électronique. Ces tests ont ainsi permis de corri-

ger quelques petits défauts avant le passage & la présérie industrielle.

La figure 65 représente le schéma optique complet de 1'instrument.
Le microscope utilisé est le modéle orthoplan de Leitz. Les objectifs
sont montés sur tiroirs pour l'éclairement global de 1'échantillon
" (objectifs U0 22 X, 32 X et 42 X, munis d'une optique annulaire) et sur

tourelle pour 1'éclairement ponctuel (NPL 5 X, 10 X, 20 X, 50 X et



1losen
2 miroirs lournants escamotables.

3,4 objectifs de microscope.
5eécran de contrdle.
6 optique de report d images.
7,8 optiques de tronsfert (entree)}commutables. ‘
9 optiques de transfert { sortie) commutables. AN 'Q
10 phothomultiplicateur, PN
11 commulation des sysrémes de deétection. _- @ 15
12 tube intensificateur d images.
13 optique de couplage(intensificateur-
camera electronique ).
14 camera electronique.
15 ulilisation possible d’une platine
porte echantilion conventionnelle .

Fig. 65 : Schéma optique de L'appareil industriel.

- 67l -
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100 X ou UMK 50 i longue frontale); Le choix de ces objectifs Leitz n'a
aucun caractére restrictif. Tous les objectifs proposés par les diffé-
rents constructeurs conviennent, pourvu que lors de leur acquisition,
on choisisse le grandissement et 1'ouverturebnumérique de maniére a
réaliser 1'adaptation correcte des ouvertures (cf. l&re Partie - Cha-

pitre 1I).

Une seule restriction cependant, les objectifs dits "3 la fluorine"

sont 3 proscrire car cette substance présente un spectre de fluorescence

intense qui interfére avec le spectre Raman des échantillons analysés.

11 - SOLUTIONS ADOPTEES POUR LE PROTOTYPE INDUSTRIEL ET LES INSTRUMENTS

DE SERIE.

A - Ace2s_au_microscope :

Le microscope a été complétement dégagé de 1'appareil. Pour ce
faire, une optique reporte 3 une distance de 420 mm en grandeur et en

positions relatives 1'image de la préparation et la pupille de 1'objec-

tif.

L'axe optique du microscope se trouve ainsi placé 3 une distance

de 700 mm de la fente d'entré@e du monochromateur.
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Le schéma optique montre les barties 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 1en;illes sur l'axe optique de 1'instru;

ment.

De la méme maniére, un micromoteur actionnant la rotation d'un
miroir permet de passer de la détection monocanale i la détection multi-
canale et un autre met en place ou escamote le systéme 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.

C - Le filtrne optique :

Afin de réduire 1'encombrement du filtre optique, les deux monochro-
mateurs sont superposés et couplés, par un systéme de miroirs en toit.

On diminue de moitié la longueur du filtre optique.
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Les commandes des fentes sont électriques. Pour chaque fente, un
potentiométre multitours commande la rotation d'un moteur pas & pas,
extérieur au monochromateur, qui entralne le mécanisme d'ouverture des

fentes. Ces dernidres peuvent &tre ajustées avec une précision d'un micron.

D - Descdption de £'instrument de sénie :

LS

~ra
BTN 52,

Fig. 66 : Aspect géndral de L'apparedd Lndustrnick.

- P

La figure 66 montre 1'aspect général de 1l'instrument. Le bAti a &té

congu de manifire telle que le microscope solt au centre de 1'instrument
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réalisant ainsi 1'équilibre des volumes et des formes.

A 1'intérieur du b3ati, 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'entralnement des miroirs tournants.

Le diagramme présenté sur la figure 67 résume les fonctions et les

automatismes de 1'appareil.
Sur 1'instrument, on trouve sous forme de tiroirs :

- les commandes de la caméra é&lectronique, du tube intensificateur d'i-
mages, de la tension du photomultiplicateur, des vitesses du moteur

commandant la rotation des ré&seaux.;

- un bloc qui permet 1'affichage numériqﬁe des nombres d'ondes, le po-
sitionnement automatique du monochromateur sur quatre valeurs présé-
lectionnées, le balayage cyclique entre bornes et la coupure automati-
que du faisceau laser. Un clavier fonctionnel permet d'initier toutes

ces fonctions ;
- 1'amplificateur 3 courant continu et l'enregistreur 3 plume.

Sur un pupitre, prés 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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Fig. 67 : Fonctions et automatismes de L'apparell industriel.

- el -



- 155 -

matique sur les quatre valeurs présélectionnées et une touche pour la

coupure du faisceau laser.

E - Conclusion :

L'automatisme de commutation des modes de fonctionnement fait de
1'instrument de sé@rie un appareil gxtrémement souple d'emploi. Selon 1la
nature de 1'échantillon et du probiéme a résoudre, il est possible d'u~
tiliser aussi bien 1'éclairement global avec la détection monocanale
(pour éviter la dégradation thermique d'un &chantillon fragile, par
exemple) que 1'&clairement ponctuel avec le systéme d'imagerie. Cette
derniére possibilité est particuliérement intéressante car elle permet
de déterminer trés rapidement les conditions d'enregistrement qui per-
mettent’d'obtenir le maximum de signal Raman et, en ajustant 1l'ouverture
d'un diaphragmme de champ, d'éliminer toute la lumi&re (zones fluorescen-

- tes, fond continu, matrice) qui ne provient pas du point irradié.

-00000~
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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™ , Cl , SO4

sont destructives et ne permettent d'analyser qu'une population d'in-

s Br ...). Ces techniques
clusions.

- L'analyse des gaz H,O, C02, CH4 et d'autres hydrocarbures est effec-

2

tuée par chromatographie en phase gazeuse ou spectrométrie de masse.

Ces deux derniers types d'analyse font également appel 3 des techni-
ques destructives (broyage ou décrépitation par chauffage) et 1'échan~-
tillon récupéré peut parfois tre trés différent de celui quli existait
dans 1'inclusion (absorption sélective de certains constituants par le
minéral broyé ou par coptamination atmosphérique). Elles ne permettent

d'analyser en général qu'une population d'inclusions.

La technique idéale devrait &tre non deéﬁructive et permettre 1'ana-
lyse des différentes phases d'une seule inclusion 3 la fois. La microsonde
3 effet Raman, de par sa capacité i analyser "in situ" de fagon non des-
tructive, de trés faibles quantités de matiéres (< 10_9 g) est paréicu-
liérement bien adaptée i 1'étude des inclusions fluides et ceci fut dé-
montré pour la premiére fois en 1975 par G.J. Rosasco et E. Rodder (40).

Cependant, cette technique comme tout autre, a ses limites.

Nous nous effércerons dans cette partie de montrer par quelques

exemples ce qu'elle peut apporter et quelles sont ses limites.
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Ce travail a été essentiellement réalisé en collaboration avec
B. Poty et J. Dubessy du Centre de‘Recherches Pétrograpﬁiques et Géochi—
miques de Vandoeuvre-les-Nancy. (Dolomieé 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
1'Université d'Orléans et Madame Guilhaumou du laboratoire de Minéralogie
de 1'Ecole Normale Supérieure de Paris (Dolomites et quartz provenant

de diapsirs tunisiens).
a) Analyse des phases gluides : : .
1 - Inclusions monophasées gazeuses ou liquides :

La microsonde permet dans ce cas 1'identification des différents
constituants d'un mélange et la détermination de leur fraction molaire
i partir des sections efficaces de diffusion Raman relatives et de la

courbe de réponse spectrale de 1'instrument.

La figure 68 montre les résultats obtenus lors de 1l'analyse d'une
inclusion monophasée contenue dans un quartz provenant des Dolomies de
Lastourville (Gabon) (41).

b

Cette inclusion est essentiellement constituée de CHA’ C02‘et HZS

avec des fractions molaires respectives de 66 %, 33 Z et 1 Z.
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1hCO,
cho2

‘sensibilite 5.107°A
vitesse SOcri/mn T=1s

y\h | résolution Bcni
'\Pﬂ Av'\‘ QMJ ‘I J(AL') “ru/ﬂmi \J WW\

1250 1300 1350 1400 1450 1500 Averd’

Yy H,S

WV}A” ,ﬁ Mnf\\/ HVW/\A’\/N* lw‘\YH

2550 2600 26SQI 27Cu 2750 25u0 AVerr?

{199 CH,
f /\'\, ! |
bt AL | ;
\/\» i '\ru‘i M

MV&JF
x1§\\\

28G0 .QBSO 25C0 LQSO ?OCO 3050 3100 AVerm?

Fig. 68 : Analyse d'une inclusion monophasée dans un quartz provenant
des Dolomies de Lastourville (Gabon).

De la méme fagon, des inclusions gazeuses (< 50 um) constituées de
mélanges en proportions varides d'azote et de gaz carbonique ont &té étu-

diées dans des cristaux de quartz et Dolomite de Tunisie centrale (42).
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Le rapport des fractions molaires N2/CO2 varie de 0,3 3 9 selon les
inclusions. La figure 69 montre un exemple de spectre obtenu & partir

- d'une inclusion monophasée riche en azote d'un cristal de Dolomite.

INCLUSLON CO,=N, (30x40um)

‘dans un cristal de DOLOMITE
X°:51ﬁ5nn1 '
sensibilite 5.107°A T =08s

4cmt
A
CO,

CO,

\r" !,‘ﬁ"\ i ‘: , ﬂ'
.\,i“ ’»W W/ / ’rf‘r\q‘wf i "*-\/\.V

1 b y

1 1 1 -
1200 %00 7 2300 24004&Vcnt’

Fig. 69 : Analyse d'une inclusion nﬁonopha/sée dans une Dolomite provenant
de diapsins tunisiens.
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On observe également dans ces minéraux de rares inclusions organiques essen-—
tiellement constituées d'hydrocarbures aromatiqueé ouvaliphatiques selon

les inclusions comme nous 1'a révélé 1'enregistrement des spectres Raman
(fig. 70 et 71). Les caractéristiques générales du spectre présenté fig.70

indiquent des hydrocarbures proches du benzéne.

Inclusion dans un
quartz de Tunisie centrale riche
i en hydrocarbures oromatiques
sensibilité 5107°A ' -
vitesse 100cm 7mn T=07s
6cni’
—t

e — D)
[}
Q

Q Q

a .
Ju \W%L NW Awﬁwju lJvJ\MkMﬁ%/ M \Mw//w' \nkj \“mﬂ

A 1 1 1 1 i 1 I} 3 I L 1 1 t A I J A 1 1 A 1 :
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 '/ 3000 3100 Averm?
Inclusion dans un quartz de Tunisie centrale
riche en hydrocarbures aliphatiques
Ao = 51/0 S’nm 9
senstbilite 1077 A
vitesse 100coi¥mn T =07s
6cm?
| ‘
na
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Q | }/‘th e %‘ NYN‘M%
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| Ay

2 ! L I} 1

1 X 1 1 3 1 1 L H .
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Fig. 70 et 71 : Anaﬂybé\d’incﬁubioné a hydrocarbure dans un quarntz prove-
nant de diapsins tunisiens.
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L'origine de 1l'azote reste prdblématique. Cependant, 1l'association
des inclusions riches en azote & des inclusions d'hydrocarbures liquides,
comme 1'association spatiale des gites dont pro&iennent les cristaux avec
des indices pétroliers superficiels, rend plausible une origine organique
de ce gaz en dépit de 1'absence de méthane dans les cavités qui le ren-

ferment (43).
2 = Inclusions multiphasées - gaz et Zons dissous dans l'eau.
- Inclusions biphasées CH, (v) - H,0 (1) :

L'échantillon &tudié p:ovient de Vermuthfluh (Aar). La figure 72 montre
que le méthané, bien que tré&s peu soluble (la teneur en méthane dissous est
de 1'ordre de quelques ppm) est détectable dans la phase aqueuse. Ceci est
trés important, car on peut de cette maniére, obtenir une meéure indirecte
des pressions dans les inclusions. Cette mesure est égalemeﬁt possible i
partir du déplacement en fréquence, par effet de pression, de la raie Vv

1

du méthane contenu dans la bulle.
- Inclustons triphasées'002(v) ~- COZ(Z) - HZO(Z) :

Le gaz carbonique est tré&s facilement identifiable, dans les trois
phases fluides des inclusions de quartz de Camperio (Téssin) (fig. 73).
On confirme ainsi que le gaz carbonique dissous dans 1la phase aqueuse n'est

pas sous forme de HZCO mais reste sous forme de molécules CO, de structure

3 2

linéaire. La modification du rapport des intensités du doublet de Fermi

ainsi que 1'@largissement des bandes sont dues 3 un effet de solvant.
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Fig. 72 : Analyse d'une inclusion biphasée CH4(U) - HZO(I.) dans un
quartz provenant de Vermuthgluh (Suisse).
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Fig. 73 : Analyse d'une inclusion triphasée €O, (V) - CO (L) - H,0(L)
dans un quartz provenant de Camperio (Suisse).
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3

. . 13,12 <
Enfin, la méthode permet 1'analyse isotopique (mesure de "“C/ “C) a

partir du spectre du gaz carbonique liquide ou gazeux (fig. 74).

1%COZ

\ TNCLUSION TRIPHASEE
(CO,L- CO,V - H,OL )
quartz de CAMPERIO
sensibilité 5.1071%A
vitesse 10cnti/mn T :1/55
13 35cni?

602 — —

| 1
h‘i‘ﬁ“ xz(l ‘MMW}, .

1

1360 1380 1400 1420 %40 Avens

Fig. 76 Analyse isotopique & partin du spectrhe de La phase COé(L).

La mesure précise de ]3C/12C exige cependant 1l'utilisation de standaids,
car le rapport des intensités du doublet de Fermi n'est pas le méme pour
les molécules de ]2002 et 13CO2 (44). 11 faut noter que 1'analyse: est non

destructive, réalisée "in situ" et que la quantit& d'échantillon qui est

effectivement analysée, de 1'ordre de IO—IIg, est bien inférieure i celle
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" nécessaire pour effectuer la méme analyse par spectrométrie de masse.

- Les tons polyatomiques peuvent €tre également identifiés dans de trés
faibles volumes. Les essais effectués sur les ions sulfates (8042—)
par J. Dubessy, ainsi que les estimations de G.J. Rosasco (45) montrent
que 1'on peut atﬁeindre un seuil de détection inférieur a 1000 ppm dans
les conditions normales d'utilisation (sans accumulation de spectres).
Pour 1'ion uranyle; qui présente un spectre de résonance lorsqu'il est
excité dans le bleu (46), on peut s'attendre & une détectivité encore
meilleure, d'oi des applications trés importantes pour la compréhension

de la géochimie de 1'uranium.

b) Analyse des phases solides :

Les phases solides de quelques microns de dimension, 3 1l'intérieur
d'inclusions multiphases, peuvent &tre identifiées sans difficulté 3 par-

tir de leur spectre Raman.

La figure 75 montre, par exemple, l'enregistrement obtenu i partir
d'un petit cristal biréfringeant, contenu dans uﬁe 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 ia phase fluide. On iden-
tifie ainsi directement, la Nahcolite (NaHCC3)(52). L'apport de la microsonde
Raman, dans ce cas, est déterminant, car aucune méthode ne permettait

jusqu'ici l'analyse "in situ" des phases solides.

.
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Fig. 75 : Analyse de La phase sofide d'une inclusion dans un
quarntz provenant de Bancrogt (Canada).

¢) Conclusion :

La microanalyse par effet Raman .n'est certes pas la panacée univer-
selle pour le géochimiste, car 1l existe certaines limitations inhérentes

d la technique. En particulier, l'étude des phases colorées en brun ou
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noir peut s'avérer difficile. si 1'échantillon est trop absorbant (des-
truction thermique) et certains hydrgcarbures en inclusion peuvent &tre
fluorescents. La technique ne permet pas de détecter les ions monoatomi-
ques et, sauf exception (spectre de résomance), les substances en trop
faible teneur. De plus, les métaux trds réfléchissants, n'ont qu'un spec-
tre Raman d'intensité extr@mement faible. Enfin, dans le cas de mélanges
complexes d'hydracarbures, il semble difficile d'en préciser la composi=-
tion exacte.

Malgré ces 1imitations, la microsonde Raman s'est révélée &€tre un
outil d'un int&r@t exceptionnel“pour 1'analyse non destructive et ponc-
tuelle des inclusions fluides contenues dans les minéraux. En particulier,
elle vient en complément de la microthermométrie et ces &tudes sont ac-

tuellement en plein développement.

B - Identification et authentification des gemmes :

La microsonde Raman est un outil particuliérement bien adapté aux
8tudes de matiéres précieuses que sont les gemmes. D'autres méthodes,
qui ne permettent souvent que des observations et des mesures i la sur-
face des 8chantillons, sont peu utilisées en raison de leur caractére

destructif.

De la m@me maniére que pour les minéraux, les phases incluses dans

"in situ" et ceci directement

les gemmes peuvent &tre aisément identifiées
a4 travers un clivage, une face cristalline ou une table ou autre "facette"

d'une pierre précieuse taillée. Les deux opérations d'identification et
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d'authentification sont ainsi réalisées simultandment par 1'enregistrement
des spectres : celui de la gemme matrice afin de déterminer son espéce
minéralogique et celui de ses incluéions afin de 1la différenéier des‘
pierres synthétiques, et parfois de retrouver sa localité d'origine ou &
défaut le type de gisement dans lequel elle s'est formée (rubis, saphir...)

(47).

La figure 76 montre un exemple d'identification d'inclusions d'apatite

(= 30 pm) caractéristiques dans un grenat de Madagascar.

APATITE eninclusion dansun GRENAT inclusion
Aoz 514, 5nm i Apatite (30 um)

sensibilite 1078 A

vitesse 100crt/mn C:O,és
temoin

Apatite

Grenat

Grenat
Almandin

{ 3 i 1
250 500 . 750 1000 AVcm?

Fig. 76 : Identiflcation d'inclusions d'Apatite dans un grenat
provenant de Madagazsém.
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Dans certains cas, 1'image Ramén des solides en inclqsion peut €tre
obtenue, ce qui permet de la comparer & 1'image classique en lumiére
blanche. La figure 77 montre 1'image d'une inclusion de sphéme dans une
orthose jaune de Madagascar. L'image Raman laisse tré&s bien apercevoir

les plans de clivage de l'inclusion.
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Fig. 77 : Images d'une dncfusdon de sphlne dans une onthose fauns de
Madagascan.

tnfin, la possibilité d'étudier sur des objets de taille décimétyi~
que de trés petites zones localises, ouvre encore pius 1'éventail d'uti-

lisation de cet appareil notamment en musdologie, archéologle, cosmo-ming-

ralogie.
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Ces travaux ont &té réalisds en collaboration avec H.J. Schubnel

du laboratoire de Minéralogie du Muséum d'Histoire Naturelle de Paris.

1T - APPLICATION AU CONTROLE DES MATERTAUX INDUSTRIELS.

L'apparition de défauts lors de la production industrielle de maté-
riaux est un probléme qui est couramment rencontré, L'identification de
ces défauts présente un grand intérét, car elle permet de modifier les
procédés de fabrication et de mieux choisir les matériaux entrant dans la

composition du produit fini.

Trés souvent, ces défauts sont malheureusement trop petits pour que
1'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, 1l'analyse est impossible sans dé-
truire 1'échantillon ce qui peut modifier considérablement les ré&sultats

de celle-ci.

Parmi les nombreux problémes qui nous ont &té soumis, nous avons
choisi trois exemples qui illustrent tout particuliérement 1'intér&t que

peut présenter la méthode de microanalyse par effet Raman.

Remarque : Certains de ces travaux ont été réalisés & la demande ou en
collaboration avec des laboratoires de trés grandes firmes industrielles

frangaises ou étrangéres. Pour des raisons évidentes de secret industriel,
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nous ne citerons ni le nom de ces firmes, ni le nom commercial des pro-

duits analysés.

L'analyse "in situ" est la seule méthode qui permette de conserver
1'intégrité du contenu de ces bulles et donc qui permette de ne pas mo-

difier les substances qui s'y trouvent en équilibre,

La figure 78 présente un exemple d'analyse d'une bulle de 1l'ordre
de 1 mm de diamétre dans un échantillon de verre quli se présente sous la
forme d'un cube de 1 cm de cGté dont une face a été polie. Nous avoné mis
successivement en évidence des dépdts de soufre, de sulfates et polysul-
fures de sodium. Enfin, la formation d'images Raman & partir de railes
caractéristiques de ces substances permet de repérer trés rapidement leur.
distribution sur les parcis de la bulle. L'analyse des gaz contenus dans
ces bulles est €galement possible. Ce travail a &t& réalisg en collabora-
tion avec le laboratoire de Chimie Minérale de 1'Ecole Nationale Supérieure

de Strasbourg.
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B - Analyse de défauts dans Les gibres el films synthetiques :

L'apport de la microsonde Raman est dans ce cas considérable car
elle permet la microanalyse mol&culaire "in situ" de trés petites zones
ou inclusions 3 1'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 trés
inférieures au microgramme. Nous présentons deux exemples qui illustrent
bien le type d'analyse que 1'on peut trés rapidement réaliser avec cet

instrument.

a - Analyse d'inclusions dans un film de polyéthyléne téréphtalate :

Le probléme qui nous fut soumis &tait 1'identification de petites
inclusions (10 & 20 ym) 3 1'intérieur d'un film de polyéthyléne utilisé
comme support pour la fabrication de films photographiques. Bien que
presque transparentes, ces inclusions étaient trés visibles apré@s traite-
ment du film. La microsonde Raman apporta une réponse immédiate au pro-
bléme. Ces inclusions &taient de petites particules de polyt@trafluoro-
éthyléne (fig. 79) provenant des joints d'étanchéité en P.T.F.E. situ@s

dans le circuit d'éthyléne.
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Inclusions de P.T.F E. (10-20 pm)
dansun film de polyéthyleneterephtalate
Ao= 514,5nm P=5mW
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Fig. 79 : Identification d'inclusions de P.T.F.E. dans un §im de
polyéthylene téndphtalate.

3

- Analyse de défauts dans des fibres :

Des inclusions de forme ovoide sont 3 1l'origine de la rupture mé-
canique de fibres en poly&thyléne téréphtalate (fig. 80). Le probléme
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 1'inclusion n'a été observée. Par contre, le domaine des
basses fréquences, auquel correspondent les mouvements d'ensemble des

chaines, laisse apparaitre des différences importantes qui montrent que



- 178 -

que les inclusions observées sont des défauts locaux de cristallinité

de la fibre.

aspect typique

dun defaut
29 (D R
20pm Analyse de défauts
0pm 7 dans les fibres synthetiques

Ao= 514 5nm oP=10mW
sensibilite 107°A
vitesse 50cni¥mn t:O,és
2cr
__.i |..___
69
1fibre
2 jonction
fibre-nclusion
3 inclusion

3
; 2
1
e
\foij Fig. 80 : Mise en 2vidence de dégauts Locaux de cristallinité dans

une gibre de polyéthylene ténéphtalate.
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C - Identification de depots et impureils dans des circuifs integhis :

De nombreuses opérations sont nécessaires lors de 1'élaboration d'un
circuit intégré. S5i un dépdt se forme, une impureté subsiste ou une pol-
lution apparait au cours de 1'une de ces opérations, le déroulement de

1l'opération suivante est perturbé& , ce qui conduit au rejet du circuit

lors du contrdle en cours ou en fin de fabrication.
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Fig. 81 : Specdre Raman d'un dipod d'acitate de plomb sur un ciroudt {ntégh
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Tous les essais qui ont &té r8alisés au laboratoire présentent un

caractére secret.

L'exemple que nous donnons ne correspond pas 3 une analyse réelle.
Il a &té réalisé sur un circuit test sans valeur présentant des dépdts

d'acétate de plomb.

La figure 81 montre la photographie du circuit ainsi que le spectre

Raman obtenu 3 partir d'un dépdt de tré&s petite taille (5 um).

111 - ETUDE DE CATALYSEURS.

Des études de catalyseurs ont &té entreprises au laboratoire par
E. Payen et J. Barbillat, en collaboration avec le laboratoire de Catalyse
et Physicochimie des Surfaces, de Lille I. Les échantillons Mo/YA1203 ont
été préparés par ce laboratoire pour différents rapports Mo/A1203 par
imprégnation avec une solution de paramolybdate d'ammonium suivie d'un
séchage, d'un broyage et d'une calcination 3 550°C sous oxygéne (48).
La figure 82 montre les spectres obtenus & partir de particules de cata-

lyseurs 3 2 7, 4 % et 10 Z en molybdéne.

L'utilisation de petites particules permet d'obtenir de tr&s bons
spectres Raman. Pour un faible rapport, le molybdéne se fixe sur 1'alumine
avec un environnement tétraddrique (spectre A) puis sous la forme d'une

phése polymolybdate & concentration plus élevée (spectre C). Ces résul-
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tats sont en bon accord avec les &tudes menédes parall@lement par E.S.C.A. (48).

Particules de catalyseurs
M°O3/)’A‘ZO3 (3610}Jm )
Ao=514,5nm
sensibilite 107°A
vitesse 100cri/mn T =055
4eri?
—
A 2%Mo

B 4%Mo
C 10%Mo

200 400 600 800 1000 AVeni?

Fig. 82 : Spectres de particules de catalyseurs MoOﬁAﬂZOB.

Au del3d de 10 %, en plus des raies de la phase polymolybdate, appa-

raissent les railes caracté@ristiques de MoO3 puis au delad de 20 %, seul le

spectre de MoO3 est enregistré.
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Nous avons cherché alors 3 déterminer comment &taient réparties les
différentes phases du molybdéne fixé sur alumine. Pour cela, nous avons
utilisé des échantillons d'origine industrielle et &tudiés au laboratoire
par B. Sombret. Ils correspondent @ des teneurs en molybdéne de 10, 20 et
30 Z et donnent les mfmes spectres Raman que les particules précédemment
étudiées (nous ne disposions pas d'échantillons de teneur inférieure i
10 7 en Mo). Ces échantillons se présentent sous la forme de bitons ou de
plaquettes avec des dimensions allant de quelques millimétres & plusieurs

centimétres.

Les images présentées correspondent 3 des répartitions types observées

dans un grand nombre de cas.

La figure 83 représente 1'image Raman observée pour une teneur en Mo
de 20 7 3 partir de la raie 822 cm-I (aucune raie n'apparalt i 970 qm_]).
Elle montre une distribution irréguliére d'amas d'oxyde de molybdéne. Pour
une teneur de 15 7 en Mo, les images observées (fig. 84 et 85) respective-
ment 3 partir des raies 3 822 et 970 cm—1 montrent des amas d'oxyde de
molybdéne entourés de zones ol le molybdéne est sous forme de polymolyb--
date. Enfin, pour une teneur &gale & 10 7 en Mo, l'image Raman obtenue
figure 86, & partir de la raie 970 cm—] (aucune raie n'apparait plus 3
822 cm‘l), ne laisse plus apparaitre qu'une distribution irréguliére de
zones oli le molybdéne se trouve sous forme de polymolybdate. Ceci pourrait

constituer une bonne méthode de contrdle de l'homogénéité des catalyseurs.
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IV - ANALYSE DE POUSSTERES ATMOSPHERIQUES.

La chimie de 1l'Environnement est une discipline en plein essor. Un
besoin croissant se fait sentir pou? les techniques fines d'analyse de
poussiéres atmosphériques car le probléme est trés compliqué. En effet,
les échantillons de poussiéres recueillies sur filtres sont souvent des
mélanges trés 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 poussiéres et les substances chimiques en suspension dans

«

1'atmosphére (aérosols) (49).

La figure 87 montre un exemple d'analyse de poussidres récupérées
sur un filtre placé au voisinage d'une autoroute. Des carbonates (calcite
et Dolomite), la silice (quartz o) et un feldspath (orthoclase) y ont &té

identifiés sans ambiguité.

. =1 . .
Les bandes observées vers 1350 et 1600 cm =~ pour certaines particules
sont attribuables & du carbone provenant soit d'un dépdt de suie sur ces
particules, soit de la décomposition sous le faisceau laser de substances

organiques absorbées 3 leur surface (50).
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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 & partir de coupes minces qu'utilisent couramment
les histophysiologistes. Nous avons travaillé en collaboration avec
C. Ballan et M. Truchet du laboratoire d'Hystophysiologie des insectes,
de 1'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 fralches, 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
lumiére blanche par transmission montrant des sphéro-cristaux (1 3 12 um)
de Corps Gras. Le Corps Gras, ainsi que les Utricules sont des biocaccumu-
lations liées au catabolisme des acides nuclé&iques et des protéines. Ils
sont une forme d'excrétion des déchets puriques. Cet exemple est trés
intéressant car les sphéro-cristaux ont déjid &té trés étudiés par d'autres
méthodes (51) qui ont donné les résultats suivanfs dans le cas du Corps
Gras.

Biochimie Rayons X ' Sondes Eélectronique et ionique

Acide urique Amorphe K abondant . Ca,P en petites quantités
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Fig. 88 : Micrographie en Lumiere blanche d'une coupe histologique
de Blatella Geamanica L.

La figure 89 représente les spectres obtenus a pargir de substances
de référence (particules d'environ 5 um), acide urique (A) et urate de
ﬁotassium (C) et de sphéro-cristaux de Corps Gras (B). La comparaison dé
ces spectres nous a permis de.conclure que le Corps Graé éfait essentiel-
lement constitud d'acide urique avec de petites quantités d'urate de potas—

sium . Des traces de xanthine ont été également mises en &vidence.

D'autres expériences ont &té réalisées également sur des caqupes de

cartilage et de tendon qui montrent que l'utilisation de coupes lyophilisées
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est certainement la meilleure fagon d'étudier les échantillons, car, les
coupes fixées chimiquement, sont dans la plupart des cas fluorescentes,

ce qui rend leur exploitation difficile, sinon impossible.

!
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Fig. 89 : Comparalson entrne Le spectre du Conps Gras et ceux des
substances de rnéfénrence.

Une expérience également intéressante est 1l'observation de la répar-
tition du B caroté&ne dans une coupe transversale de carotte (fig. 90), &

. . -1 ST . SR
partir de la raie Raman 1527 cm ', caractéristique des liaisons éthyléni-

qués conjuguées du caroténe. On profite dans ce cas de 1'effet Raman de
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prérésonance. Dans cet exemple, on peut considérer que le caroténe 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 trés faible teneur dans des cel-

lules vivantes, non observables en microscopie optique conventionnelle.

Fig. 90 : Image Raman d'une coupe fraiche de racine de carotte

" . , P
obfenue & pantin de fLa xade 1527 cm correspondant

aux vibrations des Lialsons thuliniques confuguées

du B corotine.
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VI - CONCLUSION.

Ces quelques exemples d'application que nous avons choisis, dans des
domaineé aussi différents que possigle, illustrent bien tout 1'intérét
que peut présenter la microanalyse par effet Raman. Ceci est particuliére-
ment sensible dans ie cas des laboratoires industriels. Jusqu'ici, encore
trés fermés & la spectrométrie Raman qu'ils considéraient souvent comme
un partenaire mineur de la spectroscopie Infrarouge, ces laboratoires
se sont ouverts & cette nouvelle méthode de microanalyse. Plusieurs de

ceux-ci ont acquis ou vont acquérir une Microsonde 3 Effet Raman.
Enfin, actuellement six ou sept laboratoires dans le monde utilisent

déj3d cet instrument, apportant ainsi la meilleure preuve de son intérét

dans le domaine de la microanalyse.

~o00000-
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- CONCLUSION -

Au terme de ce travail, on peut essayer de dreséer un bilan. En 1974
deux communications étaient présenfées d la quatriéme Conférence Interna-
tionale de Spectroscopie Raman qui décrivaient les premiéres tentatives
couronnées de succés de l'utilisation de 1la Spectroscépie Raman pour é&tudier

des échantillons de taille microscopique.

G.J. ROSASCO et ses collaborateurs au N. B. S. (U.S.A.) avaient mo="
difié un spectrométre Raman pour 1'adapter i 1'étude de microparticules.

Nous—méme, aprés avoir envisagé plusieurs méthodes, avions suivi une
démarche tout 3 fait opposée consistant 3 partir de 1'outil du microsco-
piste - le microscope optique - pour créer un instrument permettant d'u-

tiliser 1'effet Raman pour la microanalyse d'échantillons.
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Deux prototypes furent ainsi successivement réalis@s au laboratoire,

le second constituant une véritable Microsonde Moléculaire a Effet Raman.

L'instrument ainsi réalisé, outre qu'il ait permis de caractériser
3 partir de 1'enregistrement de leur spectre Raman, des quantités de ma-
tidre inférieure au nanogfamme,.a également permis et ceci pour la premiére
fois, d'obtenir des images micrographiques sélectives donnant la réparti-
tion des constituants d'un &chantillon hétérogéne avec une résolution
spatiale de 1'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 frangaise & la réalisation d'instruments indus-
triels diffusés sous le nom de M.0.L.E., déj3 bien implantés sur le marché
international. Un grand nombre de problémes tant académiques que pratiques
ont été résolus grice 3 ces instruments et nous avons volontairement, dans
ce mémoire, limité le nombre des exemples présentés en les choisissant
dans des domaines ol la Microsonde s'est révélée &tre un outil de choix,

soit qu'elle ait permis de résoudre des problémes inabordables par ailleurs,

soit qu'elle ait complété d'autres techniques de microanalyse.

Beaucoup reste encore d faire cependant pour parvenir 3 une maltrise
suffisante de cette toute jeune technique de microanalyse

et deux directions de recherche s'imposent plus particuliérement.

I1 est nécessaire d'une part d'établir une systématique des conditions
opératoires selon la nature de 1'é&chantillon analysé et le probléme qui

est posé, d'autre part d'améliorer encore les performances de 1'instru-
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ment (sensibilité, sélectivité) notamment en ce qui concerne le mode de

fonctionnement '"Microscope Raman'. .

En effet, 1'obtention d'images sélectives est actuellement difficile
voire impossible lorsque 1'on se trouve en présence d'un fond continu
important telle que la fluorescence souvent rencontrée lors de 1'analyse
d'échantillons d'origine naturelle ou industrielle, en raison de 1l'ouver-
ture importante des fentes du filtre optique dans ce mode de fonctionne-

ment.

L'analyse ligne par ligne de la surface de 1'&chantillon, telle que
nous 1'avons décrite dans la premiére partie de ce mémoire suivie éven-
tuellement d'un traitement des imageg obtenues est certainement la meil-
leure technique pour surmonter ce probléme du fond continu. Nous avons
déja réalisé quelques expériences ayant donné des résultats trés encou—

rageants.

Finalement que dire pour conclure si ce n'est qu'une petite pierre

a été ajoutée 3 1'édifice des techniques de microanalyse et qu'il faut

perséverer.

~00000~
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