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ligne 9 

lire : "(A 532 nm, 0,01 mn représente 0,35 cm-')" 

" : Ish, constante de Planck!' 
Il . I D  . .. peut être écrite sous la forme" 
Il IO . .. et doit retrouver sa transparence To.." 
" : ".. 25, 50, 100 ou 200 picosecondes" 
18 , II . .. est absorbée par le milieu" 
111 . 11 . .. le système peut se comporter comme un laser.." 
II . . II .. le moment dipolaire P = x x E possède aussi.." 

11 . 1P 
1 

. .. et on observe, superposée aux raies Raman, la.." 
II : "Spectre Raman spontané du benzène" 

11 : "L'image photonique qui apparait sur l'écran fluorescent 

du tube intensificateur d'images est focalisé sur la 
photocathode du tube analyseur d'images de télévision.." 

II . II . .. vis à vis des éclairements très intenses". 
11 , 11 . .. pour un lissage de Stavinsky-Golay.," 
11 . . II .. un état électronique excité, dit état résonnant, est 

impliqué. . " 
" : "Ces réactions se produisent par irradiation du composé par 

un flux lumineux de longeur d'onde appropriée." 
11 : ".. en une forme de libre rotation (+-c-c-+)" 

: If- 1 195 cm '  due aux élongations sgmétriques.. . " 
01 . 11 .. la rhodopsine, pigment visuel responsable de la vision, 

était composée.." 
" : "une erreur s'est glissée dans la numérotation des atomes, 

il faut comprendre : 

II 11 . . . nous ont conduits à faire une évaluation. .". 
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INTRODUCTION 

Le développement des lasers durant ces dernières années a permis de produire 

des impulsions lumineuses de puissance importante et de plus en plus brèves. Actuel- 

lement, on peut obtenir des impulsions lasers a'une durée de quelques picosecondes, 

contenant une énergie de l'ordre du millijoule. Leur utilisation en spectrométrie 

permet de faire l'analyse spectrale avec une résclution temporelle de l'ordre de 

quelques picosecondes. Les mesures spectroscopiques qui ont été effectuées dans 

cette échelle de temps, ont apporté une quantite d'informations nouvelles sur les 

processus ultra rapides rencontrés dans les systèmes physicochimiques ou biologiques 

(0.1 à 0.9) comme les relaxations vibrationnelles ou moléculaire, l'effet de 

cage, la solvatation, le transfert de proton, etc... BRIDOUX, DEFFONTAINE et 

REISS (0.10) furent les premiers à utiliser de tels lasers en spectroscopie Raman. 

Mais, les particularités des impulsions picoseconde nécessitent certaines précau - 
tions expérimentales et nous amènent à quelques remarques. 

La picoseconde est une unité de temps extrêmement petite et la précision 

sur la mesure de la durée d'une impulsion devient toute relative : en effet, la 

durée At et la largeur spectrale AV de l'impulsion sont liées par la relation : 

(principe d' incertitude d'Heisenberg) A v .  At - -  27T 
Pour At = 1 ps, la largeur spectrale d'une impulsion de longueur d'onde 532,O nm 

est égale à 0,2 nm ; pour At = 25 ps, elle devient égale à 0,01 m. Or, en spec- 

troscopie Raman, il est nécessaire que l'échantillon soit irradié par une radia- 

tion monochromatique : nous nous rendons compte qu'il est difficile d'utiliser 

des impulsions plus brèves que 25 ps. (A 532 nm, 0,01 représente 0,35 cm-'). 

L'énergie de ces impulsions peut atteindre quelques millijoules. A 532 nm, le 

nombre de photons contenus dans une impulsion de 25 ps, de 1 mJ d'énergie est 

éga l  à 2,7 1015. Si l'on considère un diamètre de faisceau de 100 Fm, la densité 
2 de puissance devient gigantesque : de l'ordre d'une centaine de GW/cm . Le champ 

électrique d'une telle impulsion peut atteindre des valeurs très élevées : 



7 2 2.10 V/cm dans les conditions expérimentales envisagées plus haut (0.11).  in- 

teraction de ces impulsions avec la matière provoque l'apparition de phénomènes 

dont les lois font intervenir le carré du champ électrique. On ne se trouve plus 

dans de telles conditions, en présence des équations linéaires qui régissent 

l'optique classique. 

La production d'impulsions lasers fera l'objet du premier chapitre. Après 

quelques rappels théoriques, nous décrirons les différents types de lasers en 

impulsions et nous nous attarderons sur le fonctionnement du laser en impulsions 

picoseconde utilisé au laboratoire. 

Les phénomènes non linéaires sont très gênants lorsqu'on veut observer la 

diffusion Raman spontanée. Il a fallu s'intéresser à ces phénomènes parasites 

pour mieux les connaître et pouvoir les maitriser. Le second chapitre s'attachera 

donc à leur description, et leurs applications éventuelles, et nous dégagerons le 

contraintes qu'entraînera l'utilisation des lasers picosecondes en spectrométrie 

Raman. 

Le troisième chapitre est consacré au dispositif expérimental utilisé. Nous 

décrirons les différents éléments de la chaine d'analyse employés pour l'exploi- 

tation des spectres Raman spontané et nous insisterons sur la spécificité de ces 

appareils, spécialement adaptés à la spectrométrie en impulsions, que sont les 

spectromètres multicanaux, mis au point et développés au laboratoire depuis de 

nombreuses années. 

L'application de la spectrométrie multicanale à l'étude de la diffusion Ramar 

spontanée sera développée dans un quatrième chapitre. Une première partie démon- 

trera la possibilité de l'emploi du laser en impulsions picoseconde pour l'obten- 

tion de spectres Raman d'espèces moléculaires en phase liquide (liquides purs ou 

solutions diluées) et en phase solide. Ensuite, une approche de réactions photo- 

chimiques, initiées par laser, sera envisagée avec l'optique de définir les meil- 

leures conditions expérimentales à réunir pour mener à bien de telles études. 
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1. - MPPELS SUR LES LASERS 

Echange ci' énmgie eMA;rte un atome e,t un tLayonnemevLt ----- -------- .......................... -------- 

Soit un ensemble d'atomes caractérisés par deux niveaux d'énergie distincts, 

un niveau fondamental E et un niveau excité E A une température T, faible, 1 2 ' 
telle que kT << E2 - E l  = AE ; K constante de Boltzmann, presque tous les atomes 

se trouvent à l'état fondamental El (Fig. 1.l.a). 

(a)&totinitioI (b)absorption ( C) émission (d  ) émission 
spontanée stimulée 

Les atomes sont susceptibles d'interagir avec un rayonnement électromagné- 

tique de fréquence V, telle que : 

hv = AE ; hV constante de Planck 

et d'absorber ce rayonnement : les atomes sont alors portés de l'état fondamen- 

tal E l  à l'état excité E2 (Fig. 1.l.b). 

De cet état E2, les atomes peuvent soit retourner à l'état fondamental en 

émettant un photon d'énergie hv (Fig. 1 . 1 . ~ ) ~  soit, sous l'influence de l'onde 

électromagnétique de fréquence V, émettre deux photons : c'est le processus de 

l'émission stimulée (Fig. 1.l.d). 

A chacune de ces transitions, sont associés des coefficients de probabilité. 

Les coefficients d'absorption, d'émissions spontanée et stimulée, sont liés entre 



eux par des relations qui peuvent être directement déduites des lois de la ther- 

modynamique statistique. Dans un champ électromagnétique isotrope d'intensité 

- dont la bande de fréquence a une largeur dv, la probabilité d'absorption 4 7T 
d'un photon pendant le temps dt pour un atome dans son état fondamental peut 

être écrit sous la forme : 

Dans les mêmes conditions, la probabilité d'émission s'écrit : 

dt dv A21 + B21 TT- 

où A21 : coefficient d'émission spontanée, égal à l'inverse du temps de vie T 

de l'état excité 

B2{ : coefficient d'émission stimulée. 

Ces deux relations définissent les coefficients d'Einstein A 21' B219 B12 

(1.1.) .  

A la température T et à l'équilibre thermodynamique, le nombre d'atomes dans 

chacun des états considérés est donné par la relation de Boltzmann : 

N2/Nl = exp - (E2 - El)/kT (1.1) 

où N2 est le nombre d'atomes dans l'état excité 

NI est le nombre d'atomes dans l'état fondamental 

k la constante de Boltzmann. 

D'autre part, on suppose que la probabilité de transition dans le sens 

1 -b 2 et dans le sens 2 -+ 1 sont égales ; le bilan devient : 

1 (Y) dv = g2 exp - (AElkT) [A2, + B2 7 dv] ( 1.2) 81 5 2  TT-  

où g, et g2 sont les poids statistiques des deux niveaux. 



dv, A l'aide de la relation de Planck et en identifiant les termes en - 4 TT 

nous obtenons : 

2 1 c 
2 

g1 Bj2 = 82 B2, = g A c -  - (1 *3) 
21 2hv3dv g2 ' 2hv3dv 

En outre, il a été déterminé que les radiations incidentes et issues de 

l'émission stimulée sont de même fréquence, de même phase, de même polarisation 

et de même direction. L'émission spontanée, elle, est isotrope et ne contribue 

guère à l'unidirectionnalité du faisceau d'intensité I(v) (1 .2 . ) .  

Pour un milieu homogène, le gain de la perte d'énergie du rayonnement électro- 

magnétique de fréquence v varie exponentiellement en fonction du trajet optique 

parcouru dans le milieu : 

I (vlx) = I (v; O). exp [- k (v) x] ( 1  .4) 

où k(v) est le coefficient d'absorption. 

Si 6Nl(v) est le nombre d'atomes par unité de volume dans l'état fondamen- 

tal, responsables de l'absorption, 

6N2(v) est le nombre d'atomes par unité de volume dans l'état excité, 

responsables de l'émission stimulée 

la variation d'énergie du rayonnement, à une distance x dans le milieu, 

peut s'exprimer par la relation suivante : 

De (1.4) et (1.5), nous déduisons : 

1 (v'x) = [B , 6Nl (v) dv - B2 6N2 (v)dv] k(v) dv = - I(v,x) 6x 

A partir de (1.3) et en intégrant (1.6) sur l'ensemble de la bande spec- 

trale, nous obtenons : 



Pour obtenir une inversion de population, c'est à dire une situation où 

une majorité d'atomes se trouve dans l'état de plus haute énergie, il faut 
N 

que le degré d'excitation soit tel que 2 > N2 ; le coefficient d'absorption 
g2 g; 

devient alors négatif. Le terme - k(v) .x dans l'équation (1.4) devient positif : 

l'intensité du faisceau dans la bande de fréquence considérée s'amplifie au fur 

et à mesure que la radiation traverse le milieu. Nous obtenons alors l'effet 

laser ; les radiations monochromatiques de ce rayonnement entrent en résonance 

avec l'émission stimulée. 

Nous avons considéré jusqu'ici que le phénomène étudié se situe dans une 

bande de fréquence où le gain est maximum (Fig. 1.2). Cette bande est déterminée 

par la largeur naturelle de la transition considérée, élargie par des facteurs 

d'environnement tels que l'agitation thermique des atomes (effet Doppler) et les 

collisions interatomiques (effet Lorentz). 

Figt1.2. Répartition spectrale de 
l'émission stimulée 



2. - LA CAVITE LASER 

Jusqu'ici, nous avons considéré uniquement le milieu où secrée l'inversion 

de population. Les ondes électromagnétiques issues de ce système sont alors rayon- 

nées vers l'extérieur ; si l'on provoque un retour de ces ondes dans le milieu, 

l'inversion de population est maintenue et le système joue le rôle d'un générateur 

d'ondes auto entretenu. Pour faciliter l'auto entretien, on a intérêt à réduire 

les pertes par rayonnement, en enfermant le milieu dans une cavité résonnante ; 

l'onde émise est alors réfléchie et amplifiée à chaque passage dans le système. 

Il faut cependant que le gain dû à l'amplification soit supérieur aux pertes 

dues à l'absorption et à la diffraction à l'intérieur de la cavité. 

Le résonateur le plus couramment utilisé est l'interféromètre de Pérot-Fabry : 

il consiste en deux miroirs plans parallèles placés de part et d'autre du milieu 

laser de gain -k(v) par unité de longueur et distants d'une longueur L ( 2 . 3 ) .  

Le champ électrique associé à l'onde de fréquence v est amplifié et subit 
un retard de phase à chaque passage dans la cavité. 

Au premier passage, l'onde dont le champ électrique a pour amplitude 1 ,  est 
K(v) amplifiée par un facteur (-2, -) et subit un retard de phase égal à 2 ITL v/c 2 

(Fig. 1.3). 

Soit r, le coefficient de réflexion d'un miroir. Au niveau du second miroir, 

l'amplitude de l'onde électromagnétique réfléchie est définie comme étant la par- 

tie réelle de son amplitude complexe : 



Fig : 1.3 Voleur de l brnplitude aprés plusieurs passages 
successik dans un résonateur Perot - Fabry 

Après un nouveau passage dans le milieu amplificateur et une nouvelle réflexion 

l'amplitude devient : 

k (v) e (r2 exp 2 L [- - 
2 + j " l )  c 

En un point donné, par exemple à la surface du premier miroir, les ondes suc- 

cessives interfèrent, ce qui nous donne pour l'amplitude du champ électrique : 

2 ~ I T V  k(v) + j  Tl ~ I T V  + ... k(v) + j + r4 exp 4L [- - 1 + r exp 2~ [- 2 2 
1 
.1 



L'intensité de l'onde résultante est le carré de l'amplitude : 

L 1 I = A  = 
2 -k(v)L 4'rrLv + R2 e-2k(~)L 1-2 R e COS - 

C 

2 où R = r , coefficient de réflexion total du système. 

Sur la figure 1.4, sont représentées les variations de l'intensité en fonc- 
2 

tion de la fréquence pour quelques valeurs particulières de R . Il a été supposé 
un gain nul (1 .4 ) .  

Fig:I.4. Distribution spectmle en Fonction de R 

L v On obtient des maxima d'intensité lorsque 4'rr - = 2 n'rr, c'est à dire 
C 

lorsque ~ = n - f  X 



Fig: 1.5. a )  modes de la cavité 
b) courbe d e  gain du milieu laser 
c ) modes longi tudinaux du laser 



La longueur de la cavité résonnante est alors égale à un nombre entier (n) 
2L C de demi-longueur d'onde de la radiation considérée, (An - - Y OU Vn = n =). 

La condition de résonance,pour un gain nul, dépend uniquement de la lon- 

gueur de la cavité et les fréquences vn sont appelées modes longitudinaux de la 
cavité (Fig. 1.5.a). Au voisinage immédiat des fréquences de résonance, les modes 

de l'interféromètre sont de très faible largeur spectrale. 

Cependant, le gain n'est pas constant, il varie avec la fréquence et pré- 

sente un profil gaussien centré sur la fréquence v (Fig. 1.5.b). Ainsi certaines n 
fréquences sont particulièrement favorisées dans le résonateur (Fig. 1.5.c). 

Nous avons considéré jusqu'ici que l'axe de propagation des ondes électro- 

magnétiques est perpendiculaire aux deux miroirs. Mais, par effet de diffraction, 

des résonances apparaissent en dehors de cet axe : ce sont les modes transverses 

caractérisés par une phase et une distribution en amplitude non uniforme. Géné- 

ralement, ils sont éliminés dans la cavité par un sélecteur spatial de modes. 

Pour extraire l'énergie de la cavité laser, on remplace l'un des réflecteurs 

par un miroir semi réfléchissant dont le coefficient de réflexion doit être suf- 

fisant pour permettre l'auto entretien des oscillations dans la cavité. 

3. - LASERS EN IMPULSIONS 

De nombreux lasers fonctionnent en régime d'impulsions : l'inversion de po- 

pulation dans le milieu n'est pas continue. Nous décrivons ici le fonctionnement 

d'un tel laser en prenant pour exemple le laser YAG utilisé au laboratoire. 

Le matériau utilisé est un barreau de YAG (Y Al O ), monocristal synthétique, 3 5 15 +++ 
homogène et transparent, dans lequel sont dispersés des ions néodyme (Nd ) qui 

sont responsables de l'effet laser. L'émission est initiée par l'illumination du 

milieu actif au moyen d'un flash hélicoïdal qui entoure le barreau de YAG. 



Le processus d'émission est à quatre niveaux (Fig. 1.6). 

t niveaux 
de;nerg;c (cmœ1) 

Fig : 1.6 Diagramme des niveaux 

d'énergie de l'ion Nd3+ 

En effet, la plupart des ions se trouvent dans l'état de plus basse énergie. 

Pour créer l'inversion de population, il faut porter un grand nombre d'ions dans 

l'état excité : le flash doit alors fournir une très grande énergie. Si nous con- 

sidérons une transition entre deux niveaux excités normalement dépeuplés, le pom- 

page optiqueest plus facile qu'entre un niveau excité et le niveau fondamental : 

il suffit de porter quelques ions dans le niveau supérieur pour déclencher l'émis- 

sion stimulée vers le niveau inférieur totalement dépeuplé. Dans le cas de l'ion 

néodyme, une absorption d'énergie porte les ions de l'état fondamental 
4 
IgI2 vers 

des états excités 
4F7/2 , 912 , 1112, peu stables ; une transition non radiative 



4 conduit les ions dans l'état métastable F 
312' puis l'émission laser a lieu de 

4 
à la longueur d 'onde 1 ,064 (1.5). 

3 . 2 .  Fonctionnement en tréghe tr&xé .................... ---------- 

La configuration d'un laser à solide en régime relaxé est représentée sur 

la figure 1.7. (1.6). 

miroir à 
r e  flexion 
total a, 

milieu 
ampli fica k u r  

miroir à 
réflexton 
par ticllc 

Fig: 1.7. Schéma de principe d Ln laser 
# .  

fonctionnant en regime relaxé. 

La décharge du condensateur déclenche la lampe flash et provoque l'inversion 

de population ; une oscillation laser se produit et consomme l'énergie accumulée 

dans le barreau : c'est un phénomène d'auto extinction. On extrait de la cavité 

laser une impulsion qui dure quelques nanosecondes. La partie du rayonnement 

laser réfléchi par le miroir de sortie, permet au milieu, par émission stimulée 

d'atteindre à nouveau le seuil d'oscillation et d'engendrer une nouvelle onde 

laser. L'énergie d'excitation se maintient aux environs du seuil d'oscillation 

(Fig. 1.8.b) et le profil temporel de l'onde laser émise présente une série de 

pics. Le phénomène cesse lorsque le flash ne peut plus maintenir l'énergie à 

son seuil d'émission. 



Pour un gain élevé et une forte énergie d'excitation, la distribution tem- 

porelle présente une série de pics perchés sur un fond continu (Fig. 1.8.c). 

Avec ce type de laser, nous pouvons obtenir des impulsions plus brèves en 

diminuant la durée du flash et en augmentant la puissance de crête de l'impulsion : 

on réalise un processus de déclenchement ou "Q switching". 

4 La durée de vie de l'état excité Fj12 étant longue, (200 us dans les cris- 

taux) (l.;S), on obtient un large excès de population dans le niveau excité si 

l'auto-oscillation peut être maintenue au dessus du seuil d'apparition de l'émis- 

sion stimulée. Ce processus est facilité en bloquant la cavité au moyen d'une 

porte optique. Le niveau excité sert de réservoir d'énergie (1. 7). 

Supposons qu'au temps to, la porte s'ouvre instantanément. La population de 

l'état excité va décroître lentement car l'émission stimulée au moment de l'ouver- 

ture de la porte est faible (Fig. 1.9.a). 

Soit -ri, le temps nécessaire à la montée du front de l'impulsion (Fig. 1.9.b). 

Ce temps est de l'ordre de plusieurs dizaines de nanosecondes. Au bout de ce temps, 

l'émission stimulée est suffisamment importante dans la cavité pour que le phéno- 

mène d'amplification lumineuse se reproduise : la puissance s'accroit d'une manière 

exponentielle tandis que l'état excité se dépeuple. Le temps de montée de l'impul- 

sion,~ est très court, une vingtaine de fois plus faible que Tl. On atteint ainsi 2 ' 
des puissances énormes : si, au début du processus, la puissance de sortie est de 

l'ordre de quelques milliwatts,ellepeut atteindre plusieurs centaines de mégawatts 

à la fin de l'amplification. 

 i inversion de population décroit alors très rapidement pendant un temps T 3 
le milieu amplificateur devient transparent à l'onde laser avec un gain voisin de 

l'unité. 

Puis la puissance de sortie décroit (T 1 car le milieu ne joue plus son rôle 
4 

d'amplificateur. 



Fig: 1.8 Distri bu tion temporelle de I 'énergie 
a)  diffusée p a r  la lampe de pompage 
b) accumulée dans le milieu ampli ficabeur 
C )  du Faisceau laser 

,! 



Fig: 1.9. a)Evolution temporelle de IOinversion 
de population 

b)  Forme de l'impulsion 



4 . 1 .  Blocage d u  modu d'une cavx;té ----- ........................ 

Nous avons vu dans le paragraphe 2.3. que le laser peut émettre un certain 

nombre de fréquences discrètes qui correspondent chacune à un mode longitudinal 

de résonance de la cavité : 

D'autre part, le mode qui coïncide avec le maximum de gain du milieu ampli- 

ficateur est favorisé (Fig. 1.5). 

La distribution temporelle de l'énergie laser résulte de la superposition des 

champs électriques E des différents modes longitudinaux de fréquence V ('1.9). n n 
Le champ résultant est fonction des amplitudes, des phases relatives et de la pola- 

risation de ces différents modes. 

Considérons deux modes voisins de fréquences V et v n n+l ' de même polarisation, 
de même amplitude, de phases $ et @n-tl : n 

E = a cos (27r vn t + @ ) 
n n 

En+ i = a cos ( 2 ~  vn+] 
+ @ni]) 

L'intensité moyenne I(t) est proportionnelle à la moyenne du carré du champ 

total E, E = En + 

2 
I(t) = a <E > 

où @n et @n+i varient aléatoirement dans le temps, indépendamment l'un de 
l'autre (Fig. 1.10). 



Fig :l.lO Modulation de 
I 'int ensi té 

Le terme d' interférence cos L2n (un+] - vn) t + gn+] - gn] a une valeur 
moyenne nulle : l'intensité est la somme des intensités des différents modes. 

Le laser fonctionne en régime relaxé. 

Pour obtenir un battement lumineux, il est nécessaire que les phases soient 

liées les unes aux autres : on réalise un blocage des modes en phase. Si on 

connait les distributions en amplitude et en phase de 1 (v), on peut déduire 

par transformée de Fourier, I(t) (1.10.). En supposant tous les modes en phase, 

I(t) est fonction du terme d'interférence et se présente sous forme d'un train 

d' impulsions : 

1 
B de durée T = - où AV est la largeur du champ spectral Av 

1 * de période T = - où 6~ est l'écart séparant deux modes 6v 



F I  Correspondanceentre distribution 
spectrale et temporelle 

En bloquant les modes, on peut concentrer l'énergie dans des impulsions 

d'autant plus brèves que la bande spectrale AV est large : pour des lasers YAG 
I I  

où dv = 10 Hz, -c = 10 ps (1.11). 

4 . 2 .  S W o n  d'un miLieu pvz une onde ....................... ----------- 

Le blocage des modes ne peut se faire que par l'intermédiaire du milieu où 

elles interagissent. 

Considérons l'interaction d'une onde monochromatique correspondant à un mode 

unique, avec le milieu amplificateur : cette interaction va se traduire soit par 

une absorption, soit par une amplification. Si l'onde électromagnétique est suf- 

fisamment intense, elle crée dans le milieu une inversion de population et conduit 

à la saturation, condition limite où il y aura égalité entre les populations des 

niveaux supérieurs et inférieurs (1 .22) .  

Si plusieurs modes existent simultanément dans la cavité et que la différence 

de fréquence entre deux modes est inférieure à la largeur spectrale de la transi- 

tion impliquée, il va y avoir en général compétition entre ces modes, chacun 



cherchant son gain parmi un ensemble commun de molécules qui constituent le milieu 

amplificateur. Ils n'auront donc pas le même comportement que s'ils existaient seul 

dans la cavité : toute variation de l'amplitude et de la phase de l'un des modes 

va agir sur les autres, ce qui conduit au couplage des modes. Le couplage est d'au- 

tant plus efficace que les maxima et minima (ventres et noeuds) du champ des dif- 

férents modes coïncident. 

4 . 3 .  Blocage ----- -- paclaib ---- 

Le problème pour concentrer l'énergie dans le temps est donc de favoriser et 

de contrôler le blocage des modes. Plusieurs méthodes peuvent être mises en oeuvre, 

mais, dans ce travail, nous développons seulement le principe du blocage passif 

utilisé dans les lasers YAG. 

On peut obtenir un blocage efficace des modes à la fréquence v en introdui- 

sant dans la cavité un milieu absorbant saturable. Il s'agit en général d'un colo- 

rant qui possède : 

- une bande d'absorption à la longueur d'onde de la transmission laser 

- une largeur de bande au moins égale à celle du laser 

- un temps de retour à l'état fondamental plus court que la durée d'un aller-retour 

d'une onde dans la cavité. 

En outre, le coefficient d'absorption de l'absorbant saturable doit être une 

fonction décroissante de l'intensité lumineuse qui le traverse. Pour une certaine 

valeur de l'intensité, IA, le coefficient de transmission reste constant et égal 

à I (Fig. 1.12) : l'absorbant est alors transparent. 

Pour atteindre cette intensité limite, les modes doivent se coupler de façon 

à ce que l'intensité moyenne soit maximum. Si le seuil 1 n'est pas atteint, les A 
modes seront absorbés et on n'observera pas d'effet laser. 



Courbe de transmission 
du colorant 

Considérons une impulsion longue et symétrique effectuant des allers-retours 

dans la cavité. En pénétrant dans l'absorbant saturable, le front de l'impulsion 

est absorbé jusqu'à ce que l'intensité de l'impulsion soit suffisante pour rendre 

l'absorbant transparent. Si le temps de relaxation du colorant T est supérieur A 
à la durée de I'impulsion, la queue du signal traverse le colorant sans déforma- 

tion (Fig. 1.14) alors que le temps de montée de l'impulsion a été raccourci. 

Après réflexion sur un miroir de la cavité, l'onde électromagnétique traverse à 

nouveau le milieu amplificateur qui subit une modification du gain, fonction de 

l'intensité qui le traverse (Fig. 1.13). 

Fig:1.13 Courbe de gain du 
milieu amplificateur 



A partir d'une certaine valeur de l'intensité, IG, le gain devient égal à 

1 quand l'onde dissymétrique traverse le milieu. Le front de l'impulsion est 

alors amplifié et la queue qui traverse le milieu amplificateur, alors qu'il est 

saturé, n'est pas amplifiée. Le temps de descente de l'impulsion est raccourci. 

Le signal est donc amplifié et sa durée diminuée. Il faut noter que ceci n'est 

réalisable que si le temps T nécessaire au milieu pour retrouver son gain G GY O 

est supérieur à la durée de l'impulsion. 

Fig:l.14 Mise en Forme du signal * 

4.3.2.  - Condi;tiom de bon ~onc;tionnment 

Si l'on veut amplifier la partie centrale de l'impulsion, il faut qu'elle 

traverse le milieu absorbant après qu'il ait été saturé et le milieu amplificateur 

avant qu'il ne le soit complètement. Le milieu absorbant doit donc se trouver 

avant le milieu amplificateur ce qui implique que 1 A < IG' 

On désire, d'autre part, raccourcir le front de l'impulsion. Si l'on suppose 

que les deux milieux ont retrouvé leurs populations d'équilibre, le front de l'im- 

pulsion "voit" un gain Go et une transmission T : or, le produit GoTo doit être 
O 

supérieur à 1 pour permettre l'oscillation. T et T étant tous deux très inférieurs 
G A 



au temps T d'un aller retour dans la cavité, le front de l'impulsion est forte- 

ment amplifié et on ne peut observer de retrécissement, l'absorbant saturable 

ayant atteint très rapidement son seuil de transparence. 

On choisit T de telle manière que le milieu amplificateur ne puisse revenir 
G 

à son état d'équilibre pendant un aller retour de l'impulsion dans la cavité : 

l'impulsion voit un gain G plus faible et se trouve d'autant moins amplifiée. 

L'absorbant saturable peut alors jouer son rôle et doit retrouver sa transpa- 

rance T entre chaque passage : 
O 

4 . 3 . 3 .  Régime hAa;tionm.&e 

Pour obtenir un régime stationnaire, il faut que l'énergie contenue dans 

l'impulsion et sa durée gardent la même valeur après un aller retour dans la ca- 

vité. 

Initiallement, l'énergie apportée par le milieu amplificateur est très supé- 

rieure à celle dissipée dans l'absorbant saturable. L'énergie de P'impulsion 

croTt, mais le milieu amplificateur et l'absorbant atteignent leur saturation de 

plus en plus vite. Le gain et la transmission tendent vers leur valeur limite, 

le profil de l'impulsion reste stable. On tend alors vers un état stationnaire où 

l'énergie apportée par le milieu amplificateur est perdue par diffusion dans la 

cavité et dans l'absorbant. L'énergie contenue dans l'impulsion devient alors 

constante (1 .14) .  

La durér de l'impulsion doit aussi rester stable. Or, à chaque passage dans 

l'absorbant saturable, l'impulsion se raccourcit. En fait, la durée de l'impul- 

sion est limitée par des phénomènes de dispersion à l'intérieur de la cavité 

(1 .15) .  Le temps de transit à travers chaque élément dispersif est différent 

suivant les fréquences des composantes spectrales de l'impulsion. Au cours d'un 

aller retour, les plus basses fréquences se retrouvent à l'avant de l'impulsion et 

les plus hautes à l'arrière. Le régime stationnaire est atteint lorsque l'élargis- 

sement causé par la dispersion, est compensé par le retrécissement apporté par 

l'ensemble milieu amplificateur-absorbant saturable. 



Fig:1.15 Laser Y A G  p s  



5. - DESCRIPTION DU LASER YAG QUANTEL YGH 48 

+++ 
Il s'agit d'un laser Nd : YAG de marque QUANTEL qui délivre des impulsions 

de durée : 25, 50, 100 ou 200 picoseconde à la longueur d'onde 1,064 um, chaque 

impulsion pouvant atteindre une énergie de 10 mJ (Fig. 1.15). 

Le milieu amplificateur est un barreau de YAG dopé aux ions néodyme de 5 mm 

de diamètre et de 45 ntm de long, dont les extrêmités sont taillées à l'angle de 

Brewster. Le pompage optique est assuré par un flash hélicoïdal (1.16). 

 a absorbant saturable est le colorant EASTMAN-KODAK A 9740 en solution dans du 

chlorobenzène. Le temps de relaxation, mesuré par Armstrong (1.171, est estimé à 

35 ps. Une agitation magnétique assure le renouvellement des molécules sur le 

trajet du faisceau laser. Le miroir à coefficient de réflexion maximum est direc- 

tement en contact avec la cuve contenant l'absorbant saturable. 

Le miroir de sortie est constitué d'une lame de Pérot Fabry dont l'épaisseur 

détermine la durée des impulsions. Quatre lames d'épaisseur différentes peuvent 

être utilisées et il est ainsi possible de sélectionner quatre durées d'impulsions : 

25, 50, 100 et 200 picosecondes. 

Un sélecteur de modes transverses (diaphragme) sélectionne le mode de propa- 

gation TEM 
O0 ' 

Le laser fournit un train d'une dizaine d'impulsions lumineuses d'une énergie 

totale de 10 m J  (Fig. 1.16). Le temps qui sépare deux impulsions successives cor- 

respond à un aller retour de l'onde électromagnétique dans la cavité. 

5.2. Sélection de L'impuRnion ----------------- ------ 

Il est possible d'isoler l'impulsion la plus intense du train. Le sélecteur 

d'impulsions est constitué d'une cellule de Pockels, placée entre deux polariseurs 

croisés. Les premières impulsions polarisées verticalement traversent la cellule 



Observation kmporeiie d u n  train deimpulsion. 

Fig : 1.16. sélect ion d'une impulsion 

sans changement de polarisation et sont rejetées par l'analyseur. Juste avant 

qu'elle ne soit traversée par l'impulsion la plus intense, on applique aux bor- 

nes de la cellule un champ électrique de façon à y induire une birefringence qui 

fait tourner de 90' le vecteur de polarisation de l'impulsion. Celui-ci est alors 

horizontal et l'impulsion est transmise intégralement à travers l'analyseur. 

Une ligne à retard permet d'ajuster la durée d'ouverture de la porte optique 

ainsi créée (Fig. 1.16)  de façon à ce que seule l'impulsion la plus intense du 

train soit transmise et que le reste du train soit piégé dans le sélecteur. 

~'impulsion traverse ensuite un amplificateur constitué d'un barreau de YAG 

pompé par un flash hélicoïdal. La longueur d'onde de la radiation est toujours 

1064 nm. 



" * - ig:1.17. Courbe de gain de l'ampli ficabeur du laser 

YAG picoseconde 



Nous présentons sur la figure 1.17 la courbe E = f(V) 

où E est la moyenne énergétique sur plusieurs impulsions 

V la tension d'alimentation du flash. 

Pour les études que nous avons menées, nous avons besoin de raies excitatrices 

dans le domaine visible ou ultra violet. On utilise alors un cristal doubleur de 

fréquence qui transforme la raie infrarouge de fréquence w en une raie de fréquence 

double 2 w ( A  = 532 nm) avec un rendement de conversion de l'ordre de 30 %. Avec 

un second cristal doubleur de fréquence, il est possible d'obtenir la fréquence 

4 w (266 nm) avec le même rendement de conversion. 

Nous pouvons également obtenir une onde de fréquence triple 3 w (355 nm) par 

mélange des ondes w et 2 w dans un cristal tripleur de fréquence. (Une explication 

de ces phénomènes non linéaires fera l'objet d'un paragraphe dans le prochain cha- 

pitre). 

En spectroscopie Raman, nous utilisons comme radiation excitatrice la raie 

verte à 532 nm. Un filtre coloré permet de sélectionner cette longueur d'onde en 

absorbant l'infrarouge. L'énergie maximum de l'impulsion à 532 nm est de l'ordre 

de 3 mJ. 
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En 1961, P . A .  FRANKEN et ses collaborateurs irradièrent un cristal de quartz 
O 

avec le faisceau d'un laser à rubis ( A  = 6943 A) et observèrent l'émission d'un 
O 

rayonnement ultra violet de fréquence double ( A  = 3471 A) (2 .1 . ) .  Le doublement 

de fréquence, familier dans les systèmes non linéaires mécaniques ou électriques, 

se manifestait pour la première fois aux fréquences optiques. 

Cette expérience a pu être réalisée grâce au développement des lasers qui 

ont rendu possible la production de faisceaux lumineux monochromatiques de très 

forte puissance. Dans le cas d'un laser à rubis la densité de puissance instan- 

tanée peut atteindre quelques PIbJ/cm2 dans le plan focal d'un système optique. 

L'interaction de ces ondes lumineuses avec la matière peut conduire à divers 

phénomènes non linéaires que nous divisons en deux catégories : 

- Les effets paramétriques qui conduisent à la production d'harmoniques ou dans le 

cas de l'interaction de deux ondes sur la matière, à la somme ou la différence 

de leurs fréiuences. 

- Les effets induits où l'on observe la formation d'ondes lumineuses à des £ré- 

quences différentes de l'onde excitatrice,ou une modification spectrale ou tem- 

porelle de l'onde excitatrice elle-même. 

Enfin, nous verrons dans une dernière partie les dispositions que nous 

devons prendre pour observer l'effet Raman spontané sans être gêné par ces phéno- 

mènes. 

1 .  - EFFETS PARAMETRIQUES 

7 . 7  . - GEné.t&&. Ubh mvation du phénomène ............................ -------- 

La propagation d'une onde électromagnétique peut être considérée à diffé- 

rents niveaux. 

Du point de vue macroscopique, le champ électromagnétique incident crée une 



polarisation dans la matière (2.2. - 2 .4 . ) .  Dans la théorie classique, on suppose 
-+ -+ 

que la polarisation P est linéaire par rapport au champ électrique E. Pour des 
-+ -+ 

matériaux isotropes, P et E varient en phase. Dans ce cas, le vecteur induction 
-+ -+ -+ -+ 

électrique D = Eo E + P est proportionnel à E, étant la constante diélectrique 
-+ -f 

du vide. On peut écrire D = E E et déduire des équations de Maxwell, la relation 

qui lie la vitesse de propagation à la constante diélectrique 

où est la perméabilité magnétique du milieu. 

-+ -+ 
Pour un matériau non diélectrique, P et E ont des phases différentes. D'autre 

part, E prend une forme complexe et l'atténuation de l'onde est fonction de la par- 

tie imaginaire de E. 

-+ -f 
Dans le cas de matériaux anisotropes, P n'est pas toujours parallèle à E et 

-+ -+ 
la relation entre D et E devient tensorielle. 

Au niveau microscopique, le champ électromagnétique exerce des forces sur les 

parties chargées. Le noyau de masse plus élevée se déplace plus difficilement que 

les électrons. Il y a déformation des couches électroniques et modification des 

densités de charges : le centre des charges négatives ne coïncide plus avec celui 

du noyau et il en résulte un moment dipolaire qui est responsable de la polarisa- 

tion de l'onde lumineuse (2 .5 . ) .  Pour des champs faibles correspondant à des sour- 

ces incohérentes, les couches électroniques se déforment légèrement et la polari- 
-+ 

sation varie linéairement avec E : 

où x est une constante appelée pola~isabilité. Les fortes puissances des lasers 
5 

conduisant à des champs de l'ordre de 10 V/cm : les couches électroniques ne su- 

bissent pas une simple homothétie, mais leur déformation relative se modifie ; 

il y a apparition des non linéarités, ce qui nous donne au niveau de la polarisa- 

tion : 

où a. est un coefficient non linéaire. 
1 



4 
Considérons la polarisation créée par unchamp u variant à la fréquence w, 

soit : 

E = E  s i n w t  
O 

(2 4 )  

Si E est suffisamment intense, on ne peut négliger le terme a dans l'équa- 2 
tion (2.3). La polarisation devient : 

1 2 P = x Eo sin w t + - X  a2 Eo (1 - cos 2 w t) 2 

On voit apparaitre dans l'équation (2.5) un terme à la fréquence 2 w 

(harmonique). 

Intéressons nous maintenant à la propagation de cette onde harmonique dans 

un cristal et à son intensité à la sortie de ce cristal. 

Nous nous bornerons au cas où la radiation fondamentale est une onde plane. 

Celle-ci traverse un cristal d'épaisseur 1 (Fig. 2.1) (2.7). 

; I 
t 

sin G, t 

Lr'J- rn 
sin ut 1 

sin 2o t 
t 

Fig; 2 J. Génération du i i  second harmonique 
par un cristal. 



Le champ électrique de l'onde fondamentale dans le cristal se traduit par : 

E = E sin (kl x - w t) 
O 

(2.6) 

où k l  est le module du vecteur d'onde. 

2w . L'amplitude de la polarisation à la fréquence 2 w est appelée P . 

P~~ est proportionnel à cos (2 kl x - 2 ut) (2.7) 

Il est important de noter que la polarisation P~~ est liée spatiallement à 

l'onde fondamentale ; on utilise dans l'équation (2.7) le terme 2 klx plutôt que 

k2x où k est le vecteur d'onde du second harmonique. Soit d E ~ ~ ,  l'élément de 2 
champ électrique à la fréquence 2w créé par le passage de l'onde de fréquence w 

à travers un élément de longueur dx du cristal : 

d~~~ est proportionnel à cos [2 k x - 2w(t-t')] dx 
1 (2.8) 

où t' représente le temps mis par la radiation harmonique pour atteindre la 

face de sortie du cristal : 

Le champ total du second harmonique s'écrit : 

lLd~2a est proportionnel à 
1 1 

sin - 1 (2kl-k2).sin(lkl + lk2 - 2wt) (2.10) 
O 2k -k2 2 

Nous en déduisons l'intensité du second harmonique : 

2 1 2 
sin - 2. 1 (2k1-k2) sin [(lu-c) (nl-n2)] 

I~~ est proportionnel à - - 
2 2 (2.11) 

(2kl-k2) (9 -n2) 

Cette expression montre le rôle joué par les indices de réfraction n et 1 
n2 du cristal pour chacune de ces fréquences. Dans le cas où n 1 + n2, l'intensité 

à la sortie du cristal augmente en fonction du carré de l'épaisseur et nous avons 

alors le maximum de conversion. 



Dans le cas de cristaux isotropes, la condition n = n2 ou 2 kl = k2 n'est 
1 

pas vérifiée. De tels cristaux se prêtent donc difficilement à la production 

d'harmoniques (2 .8) .  

Cependant les cristaux anisotropes présentent la propriété de posséder plu- 

sieurs indices de réfraction : l'indice ordinaire no et l'indice extraordinaire 
e n . 11 suffit donc de choisir une direction de propagation pour l'onde incidente 
telle que l'indice ordinaire pour l'une des fréquences soit égal à l'indice extra- 

ordinaire pour l'autre. 

Tel est le cas du monophosphate de potassium, appelé KDP. Sur la figure 2.2., 

nous avons représenté les ellipsoïdesdes indices, pour chacune des fréquences 

considérées. Ces ellipsoïdes présentent une symétrie de révolution autour d'un 

axe ( o z ) .  La condition d'égalité des indices est satisfaite lorsque les vecteurs 

de propagation font un angle 0 avec l'axe z (2 .9) .  Nous avons alors : 

La valeur de 0 peut être calculée suivant l'expression : 

1 -  -- 1 2 cos 0 + 1 2 
2 sin 0 

[n; (e,] 

Pour le K.D.P., 0 = 50° ( 2 . 1 0 ) .  

En faisant intervenir dans l'équation (2.3), les termes a 
3, a49 " ' *  "OUS 

obtenons, de la même manière, les harmoniques triple, quadruple, etc... 

Supposons que l'on irradie un cristal par deux ondes électromagnétiques de 

fréquences w et w2. Le champ électrique résultant est : 1 

E = E l  sin wlt + E2 sin w2t 



D'après l'équation (2.3), la polarisation devient : 

P =  X E  s i n w t  1 1 1 1 = X E  s i n w t  

+ x E sin w2t 2 
2 2 

+ x a2 El sin wl t 

2 2 
+ x a2 E2 sin w2t 

+ x E2 sin w t 2 
2 + x a2 El (1-cos 2wlt) (2.15) 

2 + x a2 E2 (1-cos 2w2t) 
+ 2x a2 EIE2 sin w t.sin w t 1 2 + x a2 EIE2 [sin(wl-w2) t+sin(wl+w2) t] 

Nous pouvons remarquer que le dernier terme contient les fréquences somme 

(wI + w2) et différence (wl - w2). 

L'expression (2.11) devient fonction de trois vecteurs k l ,  k2, k3 : 

(Al +w sin2 112 1 (kl + k2 - k3) 
1 est proportionnel à : 2 

(kl + k2 - kg) 

Nous avons un maximum de conversion lorsque k 1 + k2 = k3. 

Nous pouvons généraliser cette condition à la somme de plusieurs fréquences 

W], w2> w3> . . . y  W : n 

La principale application de ces cristaux réside dans l'obtention d'harmoniques 

des raies émises par des lasers. C'est un de ces cristaux qui nous permet d'obtenir 

le second harmonique de la raie infrarouge délivrée par le laser YAG ( A  = 532 nm). 

D'autre part, il nous est possible de : 

- disposer à la suite du premier cristal, un autre cristal qui double la fréquence 

de la raie à 532 nm et conduit à l'obtention du quatrième harmonique : h4 = 265 nm 

- faire la somme des fréquences des raies vertes et infrarouges à l'aide d'un cristal 

de K.D.P. taillé différemment et ainsi de produire le troisième harmonique : 

Ag = 355 nm. 





2. - EFFET RAMAN STIMULE 

2 . 7 .  Raman spontané eA a h d é  - ----------- ----------------- 

~ors~u'un ensemble de molécules est irradié par une onde lumineuse, on observe 

plusieurs phénomènes différents : 

- Une diffusion de la lumière incidente dans toutes les directions, sans changement 
de fréquence : c'est la diffusion Rayleigh. La molécule absorbe un photon hv et 

P 
le reémet à la même fréquence (Fig. 2.3.a). 

a )  Rayleigh 

Fig: 2.3. Diagramme d'énergie des di Fférentes 
diffusions. 

- Une diffusion à d'autres fréquences discrètes, appelée effet Raman spontané. Le 

photon incident d'énergie hv est diffusé avec changement de fréquence en un pho- 
P 

ton h v s  La différence d'énergie h (V - v ) = hv est absorbé par le milieu. 
P s O 

Cette fréquence vo correspond à la fréquence d'un mouvement interne de vibration 

ou de rotation de la molécule irradiée. La fréquence v est appelée fréquence 
s 



Stokes et est plus faible que la fréquence excitatrice, vs = v - vo (Fig. 2.3.b). 
P 

Si le système est dans un état excité, il peut retourner dans un état plus 

stable, en diffusant de la lumière à des fréquences plus élevées que celle de l'onde 

incidente, = v + vo. Ces fréquences sont dites Anti-Stokes (Fig. 2.3.c). 
a s  p 

Si la puissance de l'onde incidente ne dépasse pas un certain seuil, les molé- 

cules sont portées d'un état fondamental à un état de plus haute énergie, par l'in- 

termédiaire d'un état instable : apparition des raies Stokes. Si le niveau de départ 

est un état excité et le niveau final d'énergie plus faible, la diffusion donne 

naissance aux raies Raman anti-Stokes. 

Dans le cas de l'utilisation de lasers en impulsions, la puissance incidente 

est très importante et le système peut se comporter comme à un laser à trois ni- 

veaux : un état fondamental dans lequel se trouvent la plupart des molécules, un 

état de très haute énergie, virtuel, où les molécules sont portées par les photons 

incidents d'énergie hv et un état intermédiaire dépeuplé. Il y a création d'une 
- pY 

inversion de population et la transition à la fréquence v se trouve facilement 3 
amplifiée. La raie Raman devient stimulée et présente les caractéristiques des 

ondes lasers : elle est monochromatique, unidirectionnelle et de faible diver- 

gence (2.11).  

-+ 
Le moment dipolaire P du système moléculaire est relié au champ électrique 

-+ -+ 
par l'expression P = x E où x est la susceptibilité du système qui est fonction 
de la position relative des divers atomes dans la molécule. Au cours d'une vibra- 

tion moléculaire, ces atomes oscillent autour de leur position d'équilibre et 

provoquent des modifications périodiques de X. Soit x, la coordonnée normale as- 
sociée à une telle vibration. Nous pouvons représenter x par : 

x = xo + XI X + ... 
= Xo + XI xo cos w t M 

w fréquence propre des molécules. 
PI ' 



Lorsqulun champ E(r,t) = EO cos (kr - oit) est appliqué au système moléculaire, 
la polarisation résultante comporte des composantes de Fourier aux fréquences 

w = wL - w (Stokes), wAs = w + w S M L M 
(Anti Stokes). 

L'amplitude de vibration moléculaire, xo, est indépendante du champ appliqué 

lorsque celui-ci est faible ; c'est le cas du Raman spontané. Pour de fortes valeurs 

de E, la réaction du champ électromagnétique sur les vibrations moléculaires devient 

importante. L'énergie du système moléculaire soumis au champ total E est : 

Il existe aussi, lorsque x dépend de x un couplage entre les vibrations molé- 
culaires et le champ électromagnétique, sous la forme d'une force f : 

Cette force,étant proportionnelle au carré du champ total d'expression 

possède une composante de Fourier à la fréquence w - (% - uM) = w L M .  

1 
f (%) = - x EO EO cos [(kL - kS) r - %t] 

2 1 L S  

L'équation représentant les vibrations moléculaires se met sous la forme : 

C 2 R  
où - = % et w = A% où R est un facteur d'amortissement 

M 
et A% la largeur de la raie spectrale 

On en déduit : 
a 

x 1 
X I  x = -  EL ES sin [(kL - kS) r - %t] 

2 w M R  



Le moment dipolaire P = X, x E psssède aussi une composante à la fréquence 

 é énergie cédée au champ par unité de temps par ce moment dipolaire est : 

Cette quantité est positive quel que soit r. 11 y a amplification de l'onde 

à la fréquence Stokes. Celle-ci va croître exponentiellement avec la distance de 

propagation dans le milieu où a lieu l'effet Raman. 

De plus, la polarisabilité a une composante Anti-Stokes à la fréquence 

L 

X I  
PAS = - 1 ~ ~ 1  EÇ cos [(2kL - kS) r - uASt] 

4RuM 

La phase de cette polarisation n'est fixée par rapport à celle de l'onde 

anti-Stokes que si la relation 2 kL = kS + kAS est vérifiée (Fig. 2.4). 

Fig:2A. A c c o r d  des phases 



kL, kS, kAS sont les vecteurs d'ondes correspondant aux fréquences laser, 

Stokes et Anti-Stokes. Nous avons ici un effet à caractère paramétrique : la pola- 

risation n'est fonction que des champs E et E et la conservation de la phase re- L S 
lative n'est pas automatiquement assurée. Les fréquences anti-Stokes n'apparaissent 

que sur des cônes dont l'angle au sommet est déterminé par les indices du milieu. 

2 . 3 .  Appfica;tion~ de. l'eahek Raman aZimLLeé - ---------------- ---------------- 

Ce phénomène non linéaire permet d'obtenir des raies laser à d'autres fré- 

quences que la fréquence d'émission propre du laser considéré. 

Prenons comme exemple le cas de l'hydrogène : L'hydrogène possède une fré- 
- 1 

quence de vibration moléculaire à 4155 cm . Excitons une cellule remplie de 
ce gaz par un laser YAG doublé en fréquence (T = 532 nm soit 18723 cm-'). Nous 

obtiendrons deux raies Raman stimulées aux fréquences : 

w = w - % = 14568 cm-' soit 687 nm S L 

- 1 
+ % = 22878 cm soit 437 

Lorsque l'onde excitatrice est suffisamment intense, les ondes Stokes et 

anti-Stokes se comportent comme des ondes lasers et peuvent générer à leur tour 

deux nouvelles radiations stimulées aux fréquences : 

uts = wS - % = 10413 cm-' soit 960 nm 

w ' = u + % = 27033 cm-' soit 370 nm 
AS AS 

et ainsi de suite. Nous pouvons obtenir par cette technique, à partir d'une raie 

dans le visible, des excitations dans l'ultra-violet ou l'infrarouge (2.15). 

Il faut noter qu'une seule (exceptionnellement deux) vibration (s)d'une moléculc 

estlçont susceptible(s) de donner lieu à l'effet Raman stimulé ; il s'agit de la 

vibration d'espèce symétrique pour laquelle la section efficace pour la diffusion 

Raman est la plus grande pour la molécule considérée. Par exemple, les raies à 
- 1 459 cm-' du tétrachlorure de carbone, 660 cm du disulfure de carbone ou à 



992 cm-' du benzène donnent lieu à un effet Raman stimulé (2.16 - 2.17). 

En spectrométrie Raman, on analyse la lumière diffusée à 90'; or l'onde Raman 

stimulée est créée dans la direction de l'onde excitatrice et on va observer la 

diffusion Rayleigh de l'onde Raman stimulée, considérablement plus intense que la 

diffusion Raman spontanée du composé étudié. Les spectres présentés sur la figure 

2.5. illustrent comment une densité de puissance trop élevée du laser qui excite 

la diffusion Raman peut compromettre l'interprétation du spectre. 

- Le spectre inférieur est le spectre Raman spontané "ordinaire" entre 300 et 
1 100 cm-'. La raie la plus intense, correspondant à la "respiration du cycle'' 

se trouve à 992 cm-'. Le spectre a été excité par la radiation 530,9 nm d'un 
+ 

laser Kr continu de puissance 20 mW. 

- Le spectre supérieur a été obtenu en excitant l'échantillon avec une impulsion 
2 laser de puissance élevée (de l'ordre de 10 mW/cm ). La raie de vibration à 

992 cm-' est stimulée et on observe, superposé aux raies Raman, la diffusion 

Rayleigh de la radiation stimulée. Remarquons que nous nous sommes placés pour 

enregistrer ce spectre à une densité de puissance à peine supérieure au seuil 

d'apparition de l'effet Raman stimulé et qu'il est encore possible d'identifier 

les raies à 606 et 840 cm-', mais dès que la densité de puissance augmente un 

peu, l'onde Raman stimulée est considérablement amplifiée (phénomène non linéaire) 

et il est alors pratiquement impossible d'exploiter le spectre de diffusion à 

90". 

3. - AUTRES PHENOMENES NON LINEAIRES 

 autres phénomènes non linéaires peuvent apparaitre lorsque la densité de 
puissance du laser est très forte. Ce sont principalement les effets d'autofoca- 

lisation, d'automodulation de phase et de claquage. 

L'indice de réfraction s'exprime en fonction de la susceptibilité magnétique 

x et peut donc s'écrire en fonction du champ électromagnétique incident par : 



2 4 
Les termes n E et n4E sont négligeables pour des valeurs du champ électroma- 

2 
gnétique faibles (cas des sources laser continues). Avec les lasers en impulsions, 

n2E2 - 2 le rapport ,, peut couramment atteindre 10 . Dans le cas où n2 est positif, la 
no 

variation d'indice est plus importante au centre du faisceau où l'intensité est 

plus élevée qu'à la périphérie (Fig. 2.6). La vitesse de propagation de l'onde 
C 

laser, ;, est alors plus faible au centre. Une surface d'onde incidente plane va 

donc s'incurver en présentant une concavité au centre. Ceci accroit encore les 

densités d'énergie donc la courbure des rayons et le phénomène slautoamplifie. 

Après un parcours suffisant dans le milieu, on constate que les rayons s'autofoca- 

lisent. Au foyer la densité d'énergie est telle que les rayons lumineux voient un 

indice notamment plus élevé que celui du milieu environnant. Il peut alors se for- 

mer des filaments lumineux de 5 à 10 ym de diamètre dans lesquels les rayons sem- 

blent emprisonnés par réflexions internes totales (2 .19 ) .  

La puissance critique au delà de laquelle ce phénomène se produit est très 
2 variable selon les composés : 10 kW/cm pour le disulfure de carbone ou le nitro- 

2 benzène, 300 kW/cm pour le tétrachlorure de carbone (2 .20) .  

Ce phénomène est lié aussi aux variations temporelles de l'indice de réfraction 

et se traduit par un élargissement spectral, inhomogène et pouvant présenter une 

structure quasi-périodique, de la raie excitatrice. Ce phénomène est très gênant 
- 1 car il masque les raies Raman proches de l'excitatrice (jusqu'à 1000 cm parfois). 

L'automodulation de phase n'est, en général, pas observée seule : elle accompagne 

généralement l'autofocalisation du faisceau laser et l'émission Raman stimulée 

(2 .21) .  

Le champ électrique de l'onde laser peut être tellement intense qu'un électron 

des couches périphériques quitte le champ d'attraction du noyau : la molécule s'ioni: 

Il se produit une émission lumineuse très intense sur tout le spectre. 
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Pour pouvoir observer l'effet Raman spontané, nous devons rester en deçà 

du seuil correspondant à ces phénomènes non linéaires, dont l'intensité lumineuse 

est beaucoup plus grande que celle de la diffusion Raman spontanée. 

4. - CONDITIONS D'OBTENTION DU RAMAN SPONTANE 

En spectrométrie Raman, on focalise le faisceau laser dans l'échantillon et la 

lumière diffusée à 90" est collectée par l'intermédiaire d'un objectif qui réalise 

l'image de la trace diffusante sur la fente d'entrée du spectromètre (Fig. 2.7). 

Pour collecter le maximum de lumière, il faut donc conjuguer optiquement la trace 

du faisceau laser dans l'échantillon et la fente d'entrée du spectromètre, dont la 

largeur conditionne la résolution spectrale qui est d'autant meilleure que la fente 

est fine. 

Fig:2.7 Intérackion laser-échanti IIon 

Cependant cette technique, courante en spectrométrie Raman, peut poser des pro- 

blèmes lorsqu'on utilise, comme source excitatrice, un laser en impulsions. En effet, 

la densité de puissance instantanée dans l'échantillon peut être énorme et provoquer 

l'apparition des phénomènes non linéaires exposés ci-dessus, indésirables lorsqu'on 

veut observer la diffusion Raman spontanée. 
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A titre d'exemple, les calculs suivants donnent une idée de la densité de puis- 

sance obtenue en focalisant une impulsion laser d'énergie 1 mJ et de durée 25 ps : 

1 O - ~ J  - pour un diamètre du faisceau de 10 um : @ = - 
4 12 

= 50.10 W/c 
25. 10-I2s n. ( ~ o - ~ c m ) ~  

- pour un diamètre du faisceau de 100 u : @ = 0,5 1012 w/cm2 = 500 GW/cm 2 

Il nous faut rester en deçà du seuil d'apparition des phénomènes non linéaires 

et trouver des compromis afin d'obtenir le maximum de signal Raman. Plusieurs solu- 

tions peuvent être envisagées pour diminuer la densité de puissance de l'onde laser 

au niveau de l'échantillon. 

Nous pouvons "défocaliser" le faisceau laser dans l'échantillon. Son diamètre 

étant plus grand, la densité de puissance diminue. Mais, pour collecter le maximum 

de lumière, il est nécessaire d'ouvrir la fente d'entrée du spectromètre, ce qui 

entraîne une perte de résolution. 

TOURBEZ et VALAT (2.22) ont utilisé pour focaliser le faisceau laser dans 1'6- 

chantillon une lentille cylindrique qui, d'un faisceau lumineux de section circu- 

laire,donne un pinceau de lumière (Fig. 2.8). L'intérêt de cette technique réside 

dans le fait que le faisceau de lumière possède une section plus grande (d'un 

facteur 40, par exemple) mais qu'il est possible de détecter la même quantité de 

lumière diffusée en gardant la même largeur de fente. On peut éliminer ainsi la 

densité de puissance au niveau de l'échantillon (d'un facteur 40). Cependant le 

faisceau laser dans ces conditions n'est plus homogène et cette technique ne per- 

mettrait pas de conjuguer deux faisceaux laser dans l'échantillon pour utiliser la 

méthode de perturbation et sonde. 

4.2.  P M W a n  de L' énag ie  codenue dam une h p h i o n  .................... ....................... ------ 

Une manière beaucoup plus simple de diminuer la densité de puissance au sein 

de l'échantillon est de réduire l'énergie de l'impulsion. En effet, avec une énergie 
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plus faible, nous restons en deçà du seuil d'apparition du phénomène de stimulation. 

Mais en conséquence, l'intensité du spectre Raman est assez faible. Il faut donc 

augmenter la détectivité du spectromètre ou accumuler un grand nombre de spectres. 

Le spectre résulte alors dans ces conditions de l'intéraction, de plusieurs exci- 

tations laser successives de l'échantillon. 

~'effet Raman de résonance est observé lorsqu'on excite un échantillon avec une 

radiation dont la longueur d'onde coïncide avec une bande d'absorption du composé 

étudié. Il se produit alors une forte exaltation de certaines raies Raman dont l'in- 

tensité peut être multipliée par un facteur 106 dans les meilleures conditions. Il 

faudra donc une énergie assez faible pour exciter le spectre Raman de résonance de 

la molécule et obtenir un spectre de bonne qualité. Cependant, cette technique se 

restreint à un nombre limité d'espèces chimiques : celles qui possèdent une bande 

d'absorption coïncidant avec la longueur d'onde de la radiation excitatrice. Nous 

reviendrons de façon plus détaillée sur cet effet dans le chapitre IV. 
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L'enregistrement d'un spectre Raman nécessite : 

- Une source lumineuse monochromatique pour irradier l'échantillon. 
- Un système de collection de la lumière diffusée. 
- Un dispositif optique qui analyse la lumière et en fournit le spectre. 
- Un détecteur optique qui transforme les signaux lumineux en signaux électriques 
qui pourront être visualisés ou mémorisés pour un traitement ultérieur. 

L'utilisation d'un laser en impulsions comme source excitatrice nécessite 

de recourir à la technique de spectroscopie Raman multicanale où tous les éléments 

spectraux sont analysés simultanément (Fig. 3.1). 

1. - TECHNIOUES SPECTROSCOPIOUES 

Lorsqu'on utilise comme source excitatrice un laser en impulsions, le spectre 

est obtenu par l'interaction d'une seule impulsion laser avec l'échantillon et il 

est nécessaire d'enregistrer le spectre avec un minimum de pertes d'informations 

en un temps très court. Un tel enregistrement ne peut se faire avec les techniques 

conventionnelles de spectrométrie monocanale. 

7 . 7 .  Technique monocande ------ ------------- 

Le principe de cette technique est basé sur le défilement des raies devant 

la fente de sortie du spectromètre, derrière laquelle est placé un photomultipli- 

cateur. On analyse successivement chaque élément spectral, en découpant le spectre 

en n intervalles étroits de largeur dX et en enregistrant les signaux lumineux 

correspondant à chaque élément spectral. 

Si t est la durée d'analyse d'un élément spectral, la durée d'enregistre- 

ment totale du spectre est : 

Or, pendant le temps t , le détecteur n'analyse qu'un seul élément spectral ; 



les (n-1) autres ne sont pas pris en compte. Pendant toute la durée de l'analyse, 

nous avons (n-l).n éléments d'information perdus. 

Les n éléments du spectre sont analysés simultanément par le détecteur uni- 

que comportant n canaux d'informations. On diminue ainsi considérablement le 

temps nécessaire pour l'obtention d'un spectre Raman et aucun événement spectral 

n'est perdu pendant la durée de l'enregistrement, contrairement à ce qui se passe 

lorsqu'on travaille avec la technique monocanale (3.1. - 3.3.). 

Si T' est la durée d'enregistrement du spectre, en posant T' = t = - et en 
n 

gardant les autres conditions expérimentales égales, le spectre enregistré par la 

technique multicanale présente le même rapport signal sur bruit que celui enre- 

gistré par la technique monocanale ; la précision d'analyse est la même, mais la 

résolution temporelle est multipliée par n , ce qui correspond à un gain de 

(n-1) éléments spectraux pendant le temps t. Une seule impulsion peut suffire 

dans le meilleur des cas, pour analyser la totalité du spectre Raman de l'espèce 

étudiée. 

Pour un temps T' = T, c'est à dire pour une résolution temporelle identique, 

la technique multicanale conduit à un gain & sur le rapport signal sur bruit. 

2. - PARTIE OPTIOUE DU SPECTROMETRE 

Après interaction du faisceau laser avec l'échantillon, la lumière diffusée 

à 90' est collectée par un objectif et focalisée sur la fente d'entrée du spectro- 

mètre. Le spectromètre est un système optique dispersif qui permet de séparer les 

éléments spectraux afin d'en effectuer l'analyse. Nous décrivons ici rapidement 

les deux spectromètres que nous avons utilisés au cours de nos études. 

2 . 7  . Spec/tttamèRhe à fi& eau halogfiaphique concave - ........................ ----- ---------- 

L'élément essentiel en est le réseau holographique concave dont la qualité 
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optique, meilleure que celle des réseaux gravés, conduit en particulier à un taux 

de lumière parasite extrêmement faible. Un réseau concave réalise à la fois la 

dispersion de la lumière et la focalisation du spectre et évite donc l'utilisa- 

tion d'objectifs ou de miroirs concaves dans le spectromètre : la luminosité est 

améliorée et le taux de lumière parasite diminué. (Fig. 3.2) 

Le spectromètre présente : 

- Une dispersion dans le plan focal du réseau, de l'ordre de 2 nm/mm, soit pour 
- 1 

la raie excitatrice à 532 nm, une dispersion linéaire réciproque de 80 cm /m. 

- Un champ plan permettant un couplage direct avec les détecteurs utilisés. Ce 
champ est de 3000 cm-' sur 50 mm (pour la raie excitatrice h = 532 nm). 

- Une ouverture numérique très grande (F/3,2) assurant une excellente luminosité. 

2.2. Specahornèhe à tra eaux pknh - ..................... ---- 

La conception optique du spectromètre multicanal précédent, qui ne compte 

qu'un seul étage dispersif, ne permet guère d'enregistrer des spectres Raman de 

basse fréquence, c'est à dire comportant des raies Raman proches de la raie 

Rayleigh. 11 n'est pas possible, en particulier, d'étudier des échantillons qui 

se trouvent sous forme solide ; en effet, la rejection de lumière parasite est 

insuffisante. 

Nous avons donc utilisé un autre spectromètre Raman multicanal à trois étages 

dispersifs mis au point au laboratoire avec la collaboration de la Société DILOR 

qui commercialise cet appareil sous le nom d'0.M.A.R.S. Ce spectromètre qui comptc 

un filtre optique placé devant un spectrographe à réseaux (Fig. 3.3.) permet 

d'enregistrer, par la technique multicanale, des spectres Raman de solides avec 

un bon rapport signal sur bruit (3.4). 

Le filtre optique (prémonochromateur) est composé de deux monochromateurs 

à réseau, montés de façon soustractive ; la lumière diffusée par l'échantillon 

est focalisée sur la fente d'entrée et dispersée par un réseau plan (1800 traits/ 

mm) par l'intermédiaire d'un miroir concave (f = 500 mm, F/10). Dans le plan foca 





de ce premier monochromateur, est positionnée une fente intermédiaire large, 
- 1 

dont le rôle est de sélectionner le domaine spectral analysé (700 cm au voi- 

sinage de 532 nm pour une largeur de fente de 20 mm) (Fig. 3.4). 

Les éléments du spectre ainsi sélectionnés sont recombinés par le second 

monochromateur (montage optique soustractif) et focalisés sur la fente de sortie 

du prémonochromateur. Celle-ci assure aussi le rôle de fente d'entrée du spectro- 

graphe. 

Ce prémonochromateur possède donc une dispersion nulle, sa transmission est 
- 8 

élevée (40 Z) et son taux de lumière parasite inférieur à 10 à 20 cm-' de la 

radiation excitatrice. 

La bande spectrale sélectionnée par le prémonochromateur est dispersée à nou- 

veau par le spectrographe qui est équipé d'un collimateur à lentilles (f = 600 mm), 

d'un réseau plan à 1800 traitslmm et d'un objectif de chambre de longueur focale 

400 mm. La dispersion est de 1,5 nmlm soit 49 cm-Ilmm au voisinage de 532 m. La 
- 1 limite de résolution atteinte dans ces conditions est de 1 cm . 

Notons que le filtre optique est cornmutable et qu'il est possible d'utiliser 

le spectrographe seul. 

3. - DETECTEURS OPTIQUES MULTICANAUX 

Dans le plan focal du spectromètre, nous obtenons donc le spectre Raman du 

produit analysé. Mais les intensités des raies sont extrêmement faibles et il 

faut utiliser une chaine de détection très sensible qui comprend un tube inten- 

sificateur d'images suivi d'un analyseur d'images multicanal. 

3.7. Tube ------------ intemi&ica;tewt ------------- d '4nagu -- 

Le spectre Raman est focalisé sur la photocathode du tube intensificateur. 

A ce niveau, l'image optique primaire est convertie en une image électronique 
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avec un rendement quantique qui peut atteindre 20 % au maximum de sensibilité 

(3.5). Les électrons issus de la photocathode sont accélérés par un champ élec- 

trique intense, viennent frapper un écran fluorescent et donnent ainsi naissance 

à un grand nombre de photons (Fig. 3.5.). Le gain photonique d'un tel tube est 
2 

de l'ordre de 10 . On peut grouper plusieurs de ces tubes en série, en couplant 
la photocathode du second à l'écran fluorescent du premier par l'intermédiaire 

de fibres optiques. On obtient sur le dernier écran fluorescent, une image inten- 

sifiée qui conserve les caractéristiques photométriques et géométriques de l'ima- 

ge primaire. 

fibres 

Fig:3.5. Schéma de principe du tube intensiFicateur 

Nous avons utilisé un tube R.C.A. à trois étages (type 4549) à focalisation 

électrostatique dont les caractéristiques sont : 
- 

- La dzjnmique : elle est définie comme étant l'étendue de la plage pour laquelle 

la réponse du tube (luminance de l'écran en fonction de l'éclairement de la 

photocathode) est linéaire pour un gain donné. A = 546,l nm, elle est voisine 

de 300 (3.6). Ceci signifie que nous pourrons observer simultanément et sans 

distorsion deux signaux dont le rapport d'intensité est au maximum égal à 300. 



Nbre de photons émis par l'écran de sortie - Le gain 'lest le = Nbre de photons incidents sur la photocathode 

pour une longueur dt onde donnée et est évaluée à 6 1 04. En fait, il est plus 

judicieux de définir un gain pratique qui tient compte en particulier du fait 

que la lumière émise par l'écran fluorescent du tube intensificateur n'est 

collectée que partiellement pour l'objectif qui assure le report du spectre 

intensifié sur le détecteur secondaire. Ce gain pratique a été mesuré par 

TOURBEZ (3.6) : G = 1500 à 496,O nm. 
P 

- La limite de rdsoZution : elle caractérise la finesse des raies observables 
pour un contraste donné. Elle est, au maximum de 28 paires de lignes par mm, 

au centre de la photocathode (3.7). 

Signalons enfin que l'information fournie par le tube intensificateur est 

entaché de signaux parasites, dus essentiellement à l'émission thermique des 

photocathodes, ce qui limite le rapport signallbruit que l'on peut atteindre. 

3 . 2 .  Tube --------- a m t y ~ m  ---------- d1Amagu -- 

~'image photonique qui apparait sur l'écran fluorescent du tube intensifi- 

cateur d'images de télévision, second élément de la chaine de détection, par 

deux objectifs à grande ouverture (f = 50 mm, F/0,95), placés tête bêche et ré- 

glés à l'infini (Fig. 3.2.). 

Le tube analyseur d'images (caméra de télévision) que nous utilisons au 

laboratoire est du type S.I.T. (Silicon Intensified Target). Ce tube assure : 

- une fonction de photodétection 
- une fonction de mémorisation 
- une fonction de lecture de cible. 

L'élément photosensible du tube S.I.T. est une photocathode S 20. Les photons 

incidents, donnent lieu à une émission d'électrons qui, accélérés et focalisés, 

frappent une cible où ils s'accumulent. Cette cible, constituée d'un matériau 

semi-conducteur, garde l'empreinte électronique du spectre sous forme d'une ré- 

partition de charges. La présence d'électrons piégés sur la cible traduit un 

signal optique qui est d'autant plus intense que la concentration en électrons 



est forte. La lecture de la cible est effectuée par l'intermédiaire d'un faisceau 

d'électrons lents qui balaie la cible suivant une succession de lignes parallèles 

(balayage standard de télévision) et transforme l'image électronique en signaux 

électriques (Fig. 3.6.). 

Le tube S.I.T. présente : 

- une grande sensibilité (200 pA/lm) 
- un gain de cible important (2500) 
- une faible rémanence 
- une bonne résistance aux éclairements intenses (par rapport à d'autres types de 

caméra de télévision pour bas niveaux lumineux) 13.8). 

pnoroca thode 
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Fig:3.6. S c h é m a  de pr inc ipe d'un tube analyseur d'images 
à cible photo émissive. 

La caméra que nous avons utilisée au laboratoire possède un certain nombre 

de défauts, en particulier des taches très gênantes, puisqu'elles donnent des 

signaux vidéo qu'on ne peut pas toujours discriminer des signaux utiles. Il est 

donc nécessaire de soustraire des spectres, les signaux vidéo correspondant à 

ces taches. De plus, on verra que, par filtrage des signaux vidéo, il est possible 

d'éliminer un certain nombre de signaux parasites. 



3 . 3 .  U a X h a t i o n  d'une battn&e de phoXodiodu comme détecteuh aecandahe .............................. ..................................... 

Ce système de détection est constitué d'un ensemble de photodiodes au sili- 

cium (Réticon 1024 S) couplé optiquement au tube intensificateur. Chaque photo- 

diodes mesure 2.5 mm de hauteur et 25 um de large et permet d'analyser un élément 

spectral discret. Les 1024 diodes placés côte à côte forment un ensemble de dé- 

tecteurs indépendants qui peuvent analyser simultanément un grand nombre d'éléments 

spectraux. 

Le principe de fonctionnement du détecteur est le suivant : à chaque diode 

est associée un condensateur chargé. Lorsque la diode est éclairée, elle produit 

un courant qui décharge le condensateur. Après illumination, le contenu de chaque 

condensateur est lu par l'intermédiaire d'un courant de recharge et est stocké 

sous forme numérique dans une mémoire. On effectue ensuite une seconde mesure sans 

illumination laser et l'on soustrait les résultats des deux lectures successives 

de façon à obtenir le spectre de l'échantillon analysé, dégagé de tous les signaux 

parasites non aléatoires (bruits de commutation, en particulier) (3 .9 ) .  

Ce système de détection présente les avantages suivants : 

- Une immunité totale vis à vis des éclairements très intense. En effet, il n'y 

a aucune destruction possible du système : lorsqu'un condensateur est totalement 

déchargé, la diode correspondante devient aveugle. 

- Une capacité d'intégration extrêmement importante : on peut intégrer les signaux 
optiques pendant des temps variant de O,l s à 50 s (quand la barrette est refroi- 

die à -20°c). 

- Une dynamique très importante (= 70000). 

- Une sensibilité équivalente à celle d'une caméra pour bas niveaux lumineux. 

Cependant les avantages de cet analyseur de spectres optiques sont limités 

par l'emploi du tube intensificateur auquel il est couplé : c'est le détecteur 

primaire qui limite les performances de la chaine de détection. 



4. - EXPLOITATION DU SPECTRE 

Le signal électrique délivré par le tube analyseur d'images peut être exploité 

par différentes méthodes dont le choix sera justifié par la finalité de l'analyse et 

qui font appel à l'utilisation d'un moniteur de télévision, d'un "masque électroni- 

que", de filtres, d'un oscilloscope ou d'un mini-ordinateur (Fig. 3.7). 

Il permet une visualisation immédiate du spectre Raman et donne une informa- 

tion qualitative sur la composition de l'échantillon. 

Lorsqu'on utilise une caméra comme détecteur de spectres, ceux-ci ntapparais- 

sent que sur une partie de la cible de forme rectangulaire. Tous les autres signaux 

détectés hors de cette zone "utile" sont des signaux parasites qu'il est judicieux 

de discriminer des signaux utiles. 

Ceci a été rendu possible grâce à un "masque électroniquet' mis au point au 

laboratoire par F. GRASE (3.10) . Ce "masquett permet d' isoler une bande perpendicu- 
laire aux lignes de balayage. Cette bande est de largeur ajustable et on peut en 

régler la position (Fig. 3.8). On peut ainsi n'exploiter que les signaux contenus 

dans cette "fenêtre" (qui peut être visualisée sur le moniteur T.V.) ; tous les 

autres signaux qui apparaissent en dehors de la fenêtre ne sont pas pris en 

compte, 

Un filtre passe-bas élimine les hautes fréquences du signal vidéo. La bande 

passante est réglable entre O et 3 à 8 KHz. 

Les signaux filtrés peuvent être visualisés sur un oscilloscope, ou mémorisés 

et traités dans un système d'acquisition de données. 



Fi g : 3.7. Exploitation du  spectre 
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Il permet de visualiser le spectre Raman sous une forme conventionnelle 

1 = f ( X )  et de déterminer quantitativement la concentration des constituants. 

Pour toute acquisition et tout traitement du spectre, nous utilisons le 

mini-ordinateur Plurimat S qui comprend : 

- Un convertisseur analogique-numérique. 
- Une horloge. 
- Un calculateur Multi 20. 

- Une unité de visualisation. 
- Un clavier fonctionnel. 
- Des unités périphériques (Fig. 3.9). 



Il admet, en entrée analyse, des signaux analogiques de i 2 volts. Ces si- 

gnaux sont transformés en signaux numériques, compatibles avec l'ordinateur. La 

durée totale de conversion est inférieure à 5 us. La pente de conversion permet 

de choisir le nombre de niveaux en sortie (t 32, I 128, k 512, + 2048 pour i 2 

volts (3.11). 

L'horloge commande le convertisseur en faisant altért7eropérations d'échan- 

tillonnage (acquisition de données) et de conversion (traduction analogique-numé- 

rique). La fréquence d'échantillonnage peut être choisie, multiple du Hertz : 

20 mHz à 1 mHz. 

Chaque séquence de conversion analogique numérique est commandée par une 

horloge qui peut fonctionner : 

en mode interne : l'horloge produit des signaux impulsionnels ; au moment du lan- 

cement d'une série d'acquisitions de données, l'échantillonnage 

commence à partir de la première impulsion de l'horloge. 

en mode externe : les signaux impulsionnels ne sont plus fournis par l'horloge 

proprement dite mais par une source externe qui délivre des si- 

gnaux logiques TTL + 5,O ; O Volt. C'est ce dernier mode de syn- 

chronisation que nous utilisons. 

De plus l'horloge est elle même commandée par un signal d'autorisation externe 

O + 5 volts. L'échantillonnage est alors conditionné par ce signal et aucune con- 

version ne peut être effectuée en dehors de la durée d'utilisation. 

C'est un calculateur numérique microprogrammé.  architecture interne du 

Multi 20 est organisée sur la base de l'octet (8 bits). Le Multi 20 est doté de 

deux mémoires : 



- La mémoire principale à tores de ferrite a un temps de cycle de 1 ys. 

- La seconde mémoire est permanente et constitue le support des microprogrammes : 
son temps de cycle est de 200 ns. 

Le programme de base est écrit en langage assembleur et occupe 24 K octets. 

Sa capacité mémoire étant de 32 K, les acquisitions et les traitements de données 

se font sur 8 K octets, soit 4096 canaux ; l'information numérique dans chaque 

canal se traduit par un mot de 16 bits, soit de 2 octets. L'acquisition peut se 

faire sur un bloc de 4096 canaux, 2 blocs de 2048 canaux, etc... ou au maximum 

sur 64 blocs de 64 canaux, en modifiant la taille des blocs. 

Les signaux à analyser sont, faute d'un multiplexeur, rangés obligatoirement 

dans le premier bloc appelé bloc O. 

Le Plurimat S permet de visualiser toute la zone des données réservée aux 

traitements et aux acquisitions. La visualisation étant permanente pendant les 

acquisitions, l'utilisateur a constamment sous les yeux le contenu de tous les 

blocs mémoire. 

Les courbes se présentent sous forme de graphes N = f(x) où x est le numéro 

du canal, N son contenu. Tout point d'une courbe peut être marqué d'un point sur- 

brillant ; on peut ainsi connaître par impression sur une télétype, par exemple, 

le numéro et le contenu du canal correspondant à ce point. 

Des loupes X et Y permettent de dilater une courbe dont on veut observer une 

partie intéressante. Une commande bicourbe permet la comparaison des courbes entre- 

el les. 

 u utilisateur, grâce à ce clavier, pilote le calculateur. Il appelle par l'in- 

termédiaire de boutons poussoirs, les différentes fonctions déjà programmées ; 



visiialisation, entrée-sortie, acquisition, format, valeurs numériques, traitements. 

De plus, il peut définir une suite de fonctions élémentaires (programmes) à l'aide 

d'opérateurs destinés à la programmations, à l'édition et à l'exploitation de ces 

programmes. 

Elles sont constituées par les différents organes d'entrées et de sorties. 

La machine à écrire ASR.33 Télétype et la perforatrice qui lui est associée per- 

mettent de stocker sur papier le contenu des canaux d'un bloc de données, ou une 

séquence d'instruction . 

Un lecteur optique assure le chargement rapide dans l'ordinateur, du programme 

de base du Multi 20, ou des données perforées précédemment. 

Une table traçante XY Hewlett Packard 7004 A retranscrit sur papier les spec- 

tres acquis ou traités. 

La lecture totale de la cible du tube analyseur s'effectue en 40 ms. En fait, 

il s'agit d'une image de télévision qui est lue en deux temps : une première lec- 

ture des lignes impaires suivie d'une lecture des lignes paires. La durée de lec- 

ture de chaque trame est donc de 20 ms. Un signal de synchronisation image sépare 

chaque trame. 

En spectrométrie par impulsion, le phénomène lumineux est mémorisé en un temps 

inférieur à 20 ms, mais pour obtenir un signal de vidéo correspondant à plus de 

90 % du signal mémorisé dans la cible du tube analyseur, il est nécessaire de faire 

la somme des lectures correspondant à trois trames. 

Bien que les signaux vidéo se trouvent débarrassés d'une grande partie des 

bruits aléatoires et des signaux parasites (dus essentiellement aux taches), grâce 

au "masque électronique", il subsiste dans la zone analysée des signaux fort gê- 

nants qui devront être éliminés par des traitements infortna~iques. 



 autre part, il ne faut pas oublier que le fonctionnement du laser est 
erratique : il arrive que le spectre ne soit pas excité car l'effet laser n'a 

pas eu lieu ; ou bien, l'apparition de phénomènes non linéaires empêche l'ex- 

ploitation du spectre Raman spontané et les spectres correspondants ne doivent 

pas être mémorisés. 

4.6 Mode ------ op&aXohe -------- 

Pour mémoriser des spectres dans le Plurimat S, il faut tout d'abord assurer 

une synchronisation entre le laser et les éléments de la chaine de détection et 

de traitement. 

La commande de déclenchement du laser est reliée à l'horloge du Plurimat S : 

celle-ci reçoit un signal d'autorisation au moment où une impulsion laser est pro- 

duite. Ce signal.permet à l'horloge de commander le convertisseur analogique-numé- 

rique pendant tout le temps de l'analyse (Fig. 3.10.a). 

Le signal vidéo est mémorisé dès le début de lecture d'une trame, l'horloge 

et la caméra étant synchronisées (Fig. 3.10.b). 

Le spectre est immédiatement visualisé. Pendant toute la période de l'autori- 

sation (ajustable), on peut faire l'acquisition de signaux correspondant à un nom- 

bre programmable de trames de lecture (Fig. 3.10.~). 

4 . 6 . 2 .  - Exploih-tian avec exciAm5on ,immédiate 

L'opérateur peut commander, à l'aide du clavier, une fonction du Plurimat S 

et en lancer l'exécution. Voici les fonctions que nous utilisons le plus couram- 

ment : 

- Accumuzution : Compte tenu des énergies d'excitation disponibles, un spectre en- 
registré à l'aide d'une impulsion unique n'est pas toujours d'excellente qualité 

et souvent, un seul spectre ne permet pas une exploitation rationnelle. On 



préfère alors réaliser une accumulation de spectres pour améliorer le rapport 

signal sur bruit (3.12). 

- Mise en forme : Les spectres peuvent être fortement entachés de bruits et on 

peut être amené à améliorer le profil du spectre par un lissage de Satwinsky- 

Golag en 7,9 ou 1 1  points. 

- Opérations sur blocs : Le Plurimat S offre la possibilité d'effectuer toutes les 

opérations arithmétiques entre un bloc et une constante ou entre deux blocs. 

La différence de deux blocs de données est très utile pour débarrasser un spec- 

tre de signaux parasites constants (3 .13) .  11 suffit de faire l'acquisition d'un 

spectre Raman, puis de lui soustraire le résultat de l'acquisition d'une lecture 

de la cible de la caméra. Le spectre résultant est alors dépouillé des signaux 

parasites correspondant aux taches (Fig. 3 . 1 1 ) .  

4 .6.3.  - Made prroghammé 

Le Plurimat S peut fonctionner en mode programmé. On distingue le mode pro- 

grammé séquentiel où l'utilisateur compose un programme pour en demander l'exécu- 

tion ultérieurement, et le mode programmé en temps réel qui permet à l'utilisateur 

de faire une analyse en continu du signal : en effet, dans ce mode, on met à pro- 

fit la possibilité d'effectuer simultanément une acquisition et des opérations de 

traitements. 

Un programme que nous avons mis au point permet de rendre compte des avantage: 

de ce système : 

0. Taille des blocs 1024 EXEC Définition de la résolution spec- 

trale : le spectre est réparti si 

1024 points ou canaux. Nous dispc 

sons ainsi de 4 blocs de 1024 po: 

chacun. 

1. + 2 ESP 1 EXEC Addition du contenu du bloc 1 da] 

le bloc 2. Dans ce programme, le 

bloc 2 est le bloc mémoire où se. 

obtenu le résultat final. 



autorisa! ion 

synchronisation image 

analyse 

Figt3.10. Couplage caméra-ca lcu la teur  



2, RAZ O EXEC 

3 .  RAZ 1 EXEC 

4 .  ,Y 0 E S P  3 EXEC 

5. SEM EXEC 

6. + 1 E SP 

7. RAZ O EXEC 

O EXEC 

8. C O E S P  3 EXEC 

9. SEM EXEC 

10. - 1 ESP O EXEC 

Remise à zéro des blocs O et 1. 

Le calculateur est prêt à faire 

une acquisition dans ces blocs. 

Acquisition dans le bloc O de troi 

trames correspondant au spectre 

Raman de l'échantillon étudié. 

Attente de la fin de l'acquisition 

Transfert du contenu du bloc O dan 

le bloc 1. 

Remise à O de tous les canaux du 

bloc O qui est ainsi prêt pour une 

nouvelle acquisition. 

Acquisition dans le bloc O de troi 

trames. Le spectre obtenu représen 

les taches de la caméra, à l'exclu 

sion de tout signal utile. 

Attente de la fin d'acquisition. 

Soustraction des signaux parasites 

(taches) au spectre utile dans le 

bloc 1. 

'une touche commande l'exécution séquentielle du programme qui s'arrête après 

l'instruction 3. Le Plurimat S est prêt pour l'acquisition. Il suffit de déclencher 

le laser pour commander les acquisitions. A la fin du programme, nous obtenons dans 

le bloc 1, le spectre obtenu par l'interaction d'une seule impulsion avec l'échan- 

tillon. ~'ex~érimentateur peut alors relancer une seconde séquence et le spectre 



Fig: 3.11. Accurnula~ions de spectres 



est additionné au contenu du bloc mémoire 2. Afin de ne pas prendre en compte les 

spectres "blancst' ou présentant des artefacts, il est possible d'annuler ltacqui- 

sition correspondante. Le spectre obtenu est donc la somme d'un certain nombre de 

spectres élémentaires, chacun étant excité par une impulsion laser unique ; le rap- 

port signal sur bruit est amélioré et l'influence de l'énergie de l'impulsion 

laser est moyennée. 
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SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE PslCOSECONDE - 
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3 .1 .  L'e66et K m .  

3.2 .  Appficaition à. $a apec;tnoacopie Raman. 
3 . 3 .  Ra-. 

4. ETUDES PRELIMINAIRES A DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES 

5. SPECTRES RAMAN PICOSECONDE DE SOLIDES 



 enregistrement de spectres Raman spontané picoseconde présente un grand 

intérêt potentiel pour l'étude d'espèces chimiques à courte durée de vie et 

l'observation de leur évolution : ainsi, la photodissociation, l'effet de cage, 

les phénomènes de solvatation, les transferts d'énergie intermoléculaire de vie^ - 
nent accessibles à cette technique. 

Mais il faut s'assurer tout d'abord que l'utilisation d'un laser en impu) . 

sions picoseconde est compatible avec les conditions requises pour l'obtention 

des spectres Raman spontané, ou en d'autres termes, qu'il ne provoque pas de mo- 

difications du spectre Raman de l'espèce étudiée. La première étape de notre 

travail a consisté en l'acquisition de spectres Raman picoseconde de composés 

liquides purs et la comparaison avec les spectres Raman correspondants, excités 

par une radiation laser continue. 

Ensuite, l'étude d'espèces chimiques à basse concentration pour laquelle 

l'effet Raman de résonance est intervenu, a retenu notre attention et nous a 

permis de déterminer la limite de détectivité de la méthodologie utilisée. 

Nous avons, d'autre part, appliqué la technique de spectrométrie multicanale 

picoseconde à l'enregistrement de spectres Raman spontané de solides en utilisant 

le spectromètre à trois étages dispersifs, décrit précédemment (Chapitre III, 

§ 2.2.). 

Lors de ces études, nous avons été confrontés au problème de la fluorescence, 

très gênant lorsqu'on observe la diffusion Raman et nous montrerons ici que la 

spectrométrie Raman picoseconde peut être un élément de solution à la discriminq 

tion de ces phénomènes. 



Les résultats obtenus conduisent à définir les meilleures conditions expé- 

rimentales pour enregistrer des spectres Raman picoseconde et il est possible 

d'envisager l'étude par spectrométrie Raman des réactions photochimiques initiées 

par laser dans le domaine de temps de la picoseconde. 

1. COMPARAISON DE SPECTRES 

Pour s'assurer de la fiabilité des résultats, nous avons, pour chaque expé- 

rience, enregistré à l'aide du même spectromètre multicanal (à réseau holographi- 

que concave) les spectres Raman excités par : 

- un laser continu 
- un laser en impulsions picoseconde 

et nous avons comparé les spectres obtenus. 

2.1.1. Laser continu - mode opératoire 

Avec le laser en impulsions picoseconde, nous utilisons comme radiation exci- 

tatrice le second harmonique de la raie infrarouge à 1064 nm ( A  = 532 nm). Pour 

pouvoir effectuer des comparaisons entre les spectres, il faut que la longueur 

d'onde du laser continu soit proche de celle du laser en impulsions. Notre choix 

s'est porté sur la raie verte ( A  = 530,9 nm) du laser à krypton ionisé. La puis- 

sance disponible sur cette radiation est de 20 mW. 

La chaine d'analyse utilisée pour ces expériences se compose d'un tube inten- 

sificateur et d'une caméra S.I.T. Le temps d'obtention d'un spectre est celui de 

la lecture de la cible du tube analyseur, soit 20 ms. L'intensité de ce spectre 

est en général très faible et il est nécessaire d'accumuler, dans une des mémoires 

du Plurimat S, plusieurs spectres, c'est à dire le résultat de plusieurs lectures 

de la cible : nous améliorons ainsi le rapport signal sur bruit. 

Pour obtenir un signal maximum sans pour autant augmenter le bruit et perdre 

en résolution spectrale, il faut ajuster différents paramètres : ouverture de la 

fente d'entrée du spectromètre, gain du tube intensificateur, gain de la caméra. 



Dans la plupart des cas, les conditions expérimentales sont les suivantes : 

- fente d'entrée du spectrographe d'une largeur de 150 Pm, soit 5 cm-'. 
- tube intensificateur : gain pratique 1000. 
- caméra S.I.T. : gain maximum. 

1.1.2. Ident i f icat ion des spectres 

Les spectromètres multicanaux utilisés ne possèdent pas de dispositifs d'éta- 

lonnage interne. De plus, la dispersion est linéaire en longueur d'onde, et non en 

nombre d'onde comme c'est le cas pour les spectromètres monocanaux à balayage du 

spectre, utilisés couramment en spectrométrie Raman. Ceci explique que l'échelle 

des nombres d'onde, sur les spectres présentés, n'est pas linéaire et que la réso- 

lution est meilleure pour les grandes valeurs de A;. 

Lors de chaque enregistrement, il est nécessaire d'enregistrer un spectre de 

référence qui puisse servir d'étalonnage du spectromètre. Ce spectre de référence 

peut être un spectre Raman bien connu ou un spectre d'émission comme celui du néon 

qui présente un grand nombre de raies sur tout le domaine visible. Il suffit de 

superposer ce spectre à celui de l'échantillon analysé et de déterminer par inter- 

polation la position des raies Raman du composé étudié. 

1.1.3. Exploitation des spectres 

~orsqu'un spectre est enregistré, il peut présenter un certain nombre de 

défauts : les mesures d'intensité des raies, en particulier, sont entachées d'er- 

reurs et toute mesure quantitative doit tenir compte de la précision expérimentale. 

Celle-ci est limitée pour un certain nombre de facteurs : 

- L'énergie des impulsions délivrées par le laser utilisé fluctue : deux spectres 
consécutifs seront différents quant à leur intensité. Le laser peut ne pas se 

déclencher et il ne faudra pas tenir compte du "spectre blanc" (Chapitre III, 

9 4.6). Au contraire, certaines impulsions sont très énergétiques et les raies 

deviennent tellement intenses que le photodétecteur se sature : sa réponse 

n'étant plus linéaire, les rapports d'intensité des raies sont faussés. Nous 

rappelerons qu'il faut éviter pour les mêmes raisons, toute apparition du phé- 

nomène de Raman stimule. 



- Il est difficile d'ajuster très précisément la polarisation des impulsions laser 
car la valeur de l'énergie de chaque impulsion n'est pas constante. 

- Indissociable du spectre Raman, apparait le bruit statistique des photons dans 
l'effet Raman. Quelle que soit l'espèce étudiée, nous avons un bruit lié à la difa 

fusion Raman au niveau de l'échantillon. 

- Le tube intensificateur introduit dans la chaine d'analyse un défaut très impor- 
tant : le gain n'est pas homogène et varie avec la position de l'image optique 

sur la surface de la photocathode : la même raie positionnée à deux endroits dif- 

férents de la photocathode (au centre et au bord, par exemple), présentera des 

intensités différentes. Si on travaille avec deux longueurs d'onde différentes, lé 

comparaison de spectres n'a de sens que si les spectres résultants, sont super- 

posables au niveau de la photocathode du tube. 

- L'apparition de bruits ioniques et thermiques est un autre défaut inhérent au 
tube intensificateur. Le bruit ionique est particulièrement gênant ; il se carac- 

térise par l'ionisation d'un atome à l'intérieur du tube : l'ion accéléré par le 

champ électrique acquiert une énergie cinétique proportionnelle à sa masse et pro- 

duit au niveau de l'écran fluorescent de sortie, une tache très intense. Lors de 

la traduction de l'image photonique en signaux vidéo, le signal "ionique" est dif- - 
ficilement discernable d'une raie Raman. 

- Les deux objectifs tête-bêche qui assurent le couplage optique entre le tube in- 
tensificateur et le tube analyseur introduisent un vignettage qui se traduit par 

une transmission plus importante au centre que sur les bords des objectifs. 

- De plus, la caméraS.1.T. employée, présente un défaut de balayage : les amplitude: 

de déflexion ne sont pas constantes et les inconvénients que ce défaut peut occa- 

sionner, dilatation ou contraction du spectre, sont particulièrement préjudicia- 

bles lors d'accumulations ou de comparaisons de spectres. 

- Enfin, une nouvelle cause d'erreur est introduite par l'opérateur : celui-ci est 

seul juge du résultat obtenu et doit décider si le spectre obtenu présente un ar- 

téfact (saturation du détecteur, effet non linéaire, défaut de fonctionnement du 

détecteur ou du laser, ...) et le rejeter, ou au contraire le prendre en compte. 



~'artéfact peut être évident, mais parfois le cas est difficile à trancher et il 

faut envisager des risques d'erreurs liés aux critères adoptés par l'expérimenta- 

teur pour juger de la validité d'une expérience. 

Ces considérations nous amènent à constater que les mesures d'intensité effec- 

tuées sur les spectres Raman obtenus par la technique multicanale sont entachées 

d'une incertitude que nous évaluons à 20 %. 

Nous avons choisi de présenter, à titre d'exemples, les spectres du toluène, 

du tétrahydrofurane et du tétrahydronaphtalène. 

2.2.1. Toluène 

Les spectres obtenus (fig. 4.1) sont comparables à celui réalisé par DOLLISH 

14.1.). On reconnait les raies à 780, 1003, 1035 et 1210 cm-'. Afin de comparer les 

spectres excités en continu et en impulsions, nous avons calculé pour chaque raie 

des rapports d'intensité de la manière suivante : 

Hauteur de la raie considérée 

Hauteur de la raie la plus intense du spectre 

Pour le toluène, la raie de référence est la raie à 1003 cm-]. 

Il faut noter que chaque spectre présenté est le résultat de l'accumulation 

de dix spectres : le rapport signal sur bruit est supérieur à 50 pour la raie à. 

1 

Spectre excité 

en impulsions (b) 

0,17 

1 ,O0 

O, 17 

O, 17 

r 
Nombre d'onde 

de la raie 

780 cm-' 

1003 CUI-' 

1035 cm-' 

1210 cm-' 

Spectre excité 

en continu (a) 

-------------------.----------------------------------------- 

0, 19 

1 ,O0 

O, 18 

0,18 
i 
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1003 cm-'. Cette raie étant susceptible de se stimuler, nous avons pris garde de 

rester en deçà du seuil d'apparition du phénomène non linéaire. 

Les spectres excités en impulsions et en continu sont comparables, dans les 

limites expérimentales, comme l'attestent les valeurs des rapports d'intensité. 

Ce liqui ' que nous utilisons très souvent comme solvant possède des raies de 

vibrations aux fréquences suivantes : 

920 cm-' respiration du cycle" 

1030 cm-' rotation plane des -CH2- 

1070 cm-' élongation du cycle 

1290 cm-' balancement hors du plan des -CH,- 

) déiormation angulaire des  CH^- 
1510 cm-1 

Les deux spectres (Fig. 4.2) sont conformes à ceux décrits dans la littérature 

14.2. - 4 . 3 . ) .  Les rapports d'intensité avec la raie à 920 CC', prise comme réfé- 

rence, sont donnés dans le tableau ci-dessous : 

Nous présentons ici un spectre (Fig. 4.3. b) obtenu à l'aide de dix impulsions 

laser picoseconde. Le spectre présenté en référence est le résultat de l'accumula- 

tion de dix spectres (Fig. 4.8. a). Ce spectre qui a été comparé à celui obtenu sur 

un spectrographe monocanal présente des raies à 1040, 1080, 1160, 1205, 1290, 1350, 

1430, 1580 et 1605 cm-'. Cependant, nous pouvons remarquer que la raie à 1430 cm - 1 

Nombre d'onde 

de la raie 

920 cm-' 

1030 cm-' 

1290 cm-' 

1460 cm-' 

1510 cm-' 

Spectre excité 

en continu (a) 

------------------.---------------------.--------------------- 

1 ,O0 

O, 15 

O, 16 

0,07 

0,07 
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1 ,O0 

0, 13 

O, 16 

O, 06 

0,05 
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est dissymétrique. En fait, cette raie est un triplet que le spectrographe ne peut 

résoudre. Le tableau suivant nous permet de comparer les intensités des raies des 

spectres excités en continu et en impulsiorspicoseconde. 

Comme dans les deux cas précédents, on constate que les rapports d'intensité 

entre les raies sont identiques à la précision expérimentale près. 

En conclusion, nous pouvons dire que l'utilisation d'un laser en impulsions 

picoseconde permet d'obtenir le spectre Raman spontané de liquides purs avec un 

bon rapport signal sur bruit. La comparaison des spectres, excités en continu et 

excités par des impulsions picoseconde, et obtenus en utilisant le même spectro- 

mètre, a  ort té, dans le cadre de notre travail sur une cinquantaine de composés 

différents présentant des raies de vibration dans des domaines spectraux différents 

et nous conduit à constater qu'il n'y a aucune différence mesurable, aux erreurs 

expérimentales près, dans les spectres quant au nombre de raies, à leurs intensités 

relatives, leurs positions, leurs profils et leurs largeurs. 

Spectre excité 

en impulsions (b) 

1 ,O0 

O, 1 1  

0,80 

0,25 

O, 17 

0,32 

Nombre d'onde 

de la raie 

1040 cm-' 

1080 cm-* 

1205 cm-' 

1290 cm-' 

1350 cm-' 

1430 cm-' 

Nous avons vu que nous pouvions obtenir avec un laser en impulsions picosecond~ 

des spectres Raman spontanG d'échantillons purs. Nous nous sommes livrés ensuite à 

un test de détectivité afin de déterminer la concentration minimale d'une espèce 

moléculaire qui conduira à un spectre Raman détectable. Ce résultat sera très utile 

pour déterminer l'applicabilité de la technique pour mettre en évidence des états 

excités ou des espèces chimiques à courte durée de vie. 

Spectre excité 

en continu (a) 

-------------------.------------------------------------------- 

1 ,O0 

O, 1 1  

0,80 

0,22 

O, 14 

0,26 



Nous avons réalisé une solution de toluène dans du tétrachlorure de carbone 

(1 Z en masse, soit une concentration de 0,185 m/l). Le solvant possède un doublet 

(de Fermi) à 762 cm-' et 790 cm-', qui se trouve proche de la raie la plus intense 

du spectre du toluène (respiration du cycle à 1003 cm''). 

La figure 4.4. montre le résultat de l'accumulation de 100 spectres (excités 

par le laser continu (a) et le laser picoseconde (b)). On distingue les raies à 

1003 et 1035 cm-' du toluène. Le rapport d'intensité entre les raies à 1003 et à 

790 c m 1  est égal à 0,25 dans les deux cas. Cependant le rapport signal sur bruit 

est faible : on peut l'évaluer à 5 pour chacun des spectres. 

La figure 4.5. b montre un spectre résultant de l'interaction d'une unique 

impulsion laser avec l'échantillon. Le rapport signal sur bruit est suffisant pour 

que la raie correspondant à la respiration du cycle (1003 cm-') soit enregistrable. 

Ce résultat démontre qu'une seuleimpulsion laser peut suffire dans les meilleurs 

cas pour permettre la mise en évidence d'un constituant qui se trouve en faible 

concentration. Mais seule la raie la plus intense du spectre du toluène apparait. 

Ceci démontre que l'on peut difficilement mettre en évidence des composés en con- 

centration inférieure à IO-' mll. 

Le spectre de la figure 4.5. a, résultat de la lecture d'une trame de la cible 

de la caméra met en évidence la même raie. Nous pouvons remarquer sur ce même spec- 

tre une raie supplémentaire à 1066 cm-'. Cette raie ne peut être attribuée ni au 

toluène, ni au tétrachlorure de carbone. Il s'agit en fait du résultat de l'émission 

d'un ion par le tube intensificateur. La présence d'un signal vidéo parasite dans 

le spectre Raman peut prêter à confusion et illustre les difficultés que nous ren- 

controns dans l'étude des solutions diluées. 

Cette expérience montre les limites de cette méthode. Cependant nous pouvons 

obtenir le spectre d'espèces moléculaires à de plus faibles concentrations en fai- 

sant appel à la technique du Raman de résonance. 

7 . 4 .  Spec;Dta Raman de héaonance - ......................... 

On désigne par effet Raman de résonance ou de prérésonance, l'effet obtenu quand 
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la fréquence d'excitation coïncide avec une bande d'absorption de la molécule. Si 

Pa radiation excitatrice est proche de cette bande d'absorption, on observe l'effet 

Raman de prérésonance : si elle se trouve confondue avec cette bande d'absorption, 

nous obtenons l'effet Raman de résonance (4.4. - 4.5). La différence fondamentale 

avec l'effet Raman spontané est la suivante : tous les états de vibration et de 

rotation moléculaires contribuent à l'intensité des raies observées dans le spectre 

Raman classique tandis que, dans le cas de l'effet Raman de résonance, un état élec- 

tronique excité, dit état résonant, est impliqué et provoque l'amplification de cer- 

tains modes qui entrent en résonance avec lui. 

Sur la figure 4 .6 . ,  nous avons porté les transitions à l'origine de tous ces 

phénomènes, ainsi que celles responsables de la fluorescence. 

Fig: 4.6 Transitions spectrales 

Qualitativement, l'effet Raman de résonance se traduit par une augmentation 
5 (d'un facteur lo3 à 10 ) de 1' intensité des raies correspondant à certains modes 

de vibration de la molécule quand celle-ci est excitée dans sa bande d'absorption 



électronique. Ceci permet de travailler avec des solutions de concentration très 

basse ( 1 oW3 à 1 0 - ~  m/l par exemple). 

Cependant, plusieurs inconvénients sont liés à l'emploi de l'effet Raman de 

résonance. 

- Le spectre Raman résonnant présente une structure de raies plus pauvre que le 
spectre Raman spontané : en effet, certains modes de vibration ne résonnent pas 

par rapport à la bande d'absorption excitée. Ne sont exaltées que les raies cor- 

respondant aux mouvements de vibration qui perturbent le nuage électronique. 

Néanmoins, cette sélectivité peut être un avantage si l'on veut favoriser la con- 

tribution de tel ou tel chromophore en changeant la longueur d'onde d'excitation. 

- Comme la molécule étudiée est excitée dans une bande d'absorption, un phénomène 
de fluorescence peut apparaître et se superposer à l'effet Raman, qui peut être 

ainsi plus ou moins masqué. 

- La forte densite optique des échantillons dans le domaine des longueurs d'onde uti- 
lisées se traduit par une absorption de la lumière incidente et diffusée, ce qui 

conduit à une diminution du signal Raman. On minimise cet inconvénient en rédui- 

sant les trajets optiques de la radiation excitatrice et du faisceau diffusé dans 

l'échantillon ; de plus, la concentration du produit étudié et la puissance du 

faisceau laser doivent être ajustées pour éviter la dégradation du composé ou son 

ébullition (4 .6) .  

Nous avons analysé des composés présentant un maximum d'absorption aux envi- 
+ 

rons de 450 nm. Avec les radiations excitatrices utilisées, 530,9 nm (Kr ) et 

532 nm (YAG), nous obtenons des spectres de prérésonance. 

1.4.2. Spectres de prérésonance 

Nous avons choisi, à titre d'illustration, le 4-méthoxyazobenzène en solution 

dans le tétrachlorure de carbone. Comme la longueur d'onde de la radiation excitatrice 

se trouve proche de la bande d'absorption, l'exaltation des raies n'est pas consi- 
-3 dérable et nous avons dû prendre une concentration de l'ordre de 10 m/l. 

Nous mettons en évidence sur le spectre présenté (Fig. 4.7), les raies caracté- 

ristiques obtenues sur une iristallation monocanale courante, un doublet à 1141 et 
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1183 cm-' a n s  qu'un triplet à 1413, 1444 et 1466 cm-'. Le spectre présenté sur la 

figure 4.7. a. est beaucoup plus difficile à exploiter, car les raies sont superpo- 

sées à un fond de fluorescence. Nous reviendrons plus loin dans ce chapitre sur ce 

phénomène. 

Ces résultats apportent la preuve qu'on peut réaliser des spectres Raman de 

résonance d'espèces moléculaires en quelques picosecondes. Malheureusement, la 

seule longueur d'onde excitatrice dont nous disposons au laboratoire, limite le 

nombre d'espèces moléculaires pour lesquelles il est possible de tirer avantage de 

l'effet Raman de résonance. 

Un autre exemple de spectre de prérésonance sera présenté dans le paragraphe 

consacré à l'étude du rétinal. (5 4.2). 

2. INFLUENCE DE LA FLUORESCENCE EN SPECTROSCOPIE RAMAN 

Les spectres de résonance ci-dessus présentent une caractéristique commune : 

un spectre de fluorescence se superpose aux raies Raman lorsque le spectre est 

excité par le laser continu. 

Or, nous avons aussi observé des cas similaires pour des liquides purs, en 

particulier avec un échantillon de tétrahydrofurane de qualité courante (Fig. 4.8). 

Sur le spectre a, l'identification des raies spectrales, hormis celle à 914 cm-', 

est impossible. Le spectre Raman excité par une impulsion de 25 ps est exempt du 

fond lumineux intense : il est parfaitement exploitable. 

La différence observée sur les deux spectres du tétrahydrofurane (Fig. 4.2 et 

4.8) peut nous apporter un élément de solution. Les deux solutions, d'origines di£- 

férentes, n'ont pas le même degré de pureté. Nous pouvons imputer la fluorescence 

parasite à la présence d'une impureté qui se trouve en quantité infinitésimale dans 

l'un des échantillons, 
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Dans le cas des spectres présentés au paragraphe 1 .4 . ,  la fluorescence ne 

peut être intrinsèque. En effet, la fluorescence est un phénomène qui accompagne 

souvent l'effet Raman de résonance. Or, vu la fréquence de la radiation excitatrice, 

nous avons réalisé des spectres de prérésonance : les molécules demeurent en deçà 

du niveau éleréranique excité et normalement une diminution notable de l'intensité 

de fluorescence devrait apparaitre. La présence d'une impureté fluorescente semble 

être responsable de la bande de luminescence enregistrée sur ces spectres. 

Cependant, il arrive que des spectres picoseconde soient inexploitables : sur 

la figure 4.9, est présenté un spectre picoseconde du méthyl orange en milieu acide 
-5 

(à une concentration de 3 10 m/l). La protonation de la molécule déplace la bande 

d'absorption vers les plus grandes longueurs d'onde (de 480 nm à 510 nm) ; nous nous 

trouvons, avec une excitation à 532 nm, dans les conditions d'un effet Raman de ré- 

sonance mais dans ce cas, la fluorescence intrinsèque, dont le rendement qairznrîique 

est élevé, est indissociable du phénomène étudié. Cet exemple montre qu'il ne sera 

donc pas toujours possible de discriminer simplement l'effet Raman de la fluorescence. 

3. UTILISATION D'UN OBTURATEUR A EFFET KERR 

La fluorescence parasite masque la diffusion Raman et peut rendre un spectre 

inexploitable (FLg. 4.10) 

Cependant nous remarquons que la diffusion Raman apparait spontanément et ne 

dure, dans le cadre de nos expériences, que 25 ps ; en revanche, la fluorescence 

présente un spectre temporel beaucoup plus long (dont la durée est souvent supérieure 

à une nanoseconde). 

Nous avons construit un obturateur à effet Kerr qui permet de tirer parti des 

différences temporelles entre les deux phénomènes. L'obturateur réalise s'ouvre 

durant 25 picosecondes, soit le temps nécessaire pour obtenir la totalité du signal 

Raman et 1.e discriminer d'une partie importante de la fluorescence. 
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Fig: 4.10 Profi ls temporels du signal Raman et de la Fluorescence. 

La plupart des liquides placés dans un champ électrique deviennent biréfringents. 

C'est cette propriété que Kerr met en évidence en 1875 pour l'expérience suivante 

1'4.7) : dans une cuve remplie d'un liquide (nitrobenzène, disulfure de carbone, par 
-f 

exemple), on crèe un champ électrique E (Fig. 4.11). Un faisceau lumineux polarisé 

à 45' par rapport au champ électrique, traverse cette cuve. En l'absence de champ, 

l'analyseur placé à la sortie est orienté parallèlement au polariseur pour laisser 

passer la totalité de la lumière : il n'y a pas eu de rotation du plan de polari- 
-f 

saaion. En présence du champ E, il faut tourner l'analyseur d'un angle @ pour que 

le faisceau lumineux incident soit intégralement transmis. 



Ccllule à effet K e r r  

La biréfringence induite par le champ électrique dans le liquide, provoque une 

rotation du plan de polarisation du champ lumineux. L'angle 4 est fonction des in- 

dices ordinaire n et extraordinaire n du liquide, devenu anisotrope, de la lon- 
O e 

gueur d'onde h du faisceau lumineux et de la distance 1 sur laquelle le faisceau lu 
-+ 

mineux est soumis au champ E : 

Or l'expérience montre que la différence des indices (n - n ) est proportion- e O 

nelle au carré du champ électrique : 

où B est une constante appelée constante de Kerr. 

En 1963, MAYER et GIRES (4 .8 )  ont montré que le champ électrique d'une onde 

lumineuse pouvait créer une biréfringence dans les liquides. Le champ électrique 

associé à une onde laser est suffisamment important pour obtenir une rotation ap- 

préciable du plan de polarisation. De plus, le phénomène de biréfringence étant lié 

à l'application d'un champ électrique, il est possible d'utiliser la cellule de Ker 

comme obturateur optique ultra rapide. 



Pour des impulsions d'une durée supérieure au temps de relaxation de la molé- 

cule (4 ,9 ) ,  la biréfringence induite est donnée par : 

La transmission du système est donnée par : 

1 2  T t - T  T sin + 2 1 2  

avec TI.TL transmissions des polariseurs 

1 T = - T  T sin 2  
2 1 2  

avec P densité de puissance en W/m 2  

nh indice du milieu 

E permittivité du vide. 
O 

La transmission varie donc d'une manière sinusoïdale avec la densité de puis- 

sance. La valeur maximum que l'on puisse obtenir est évaluée à 15 % (4 .10) .  

L'impulsion infrarouge du laser YAG à modes bloqués que nous utilisons au labora- 

toire crée dans le disulfure de carbone, une biréfringence dont la durée est prati- 

quement égale à celle de l'impulsion laser, soit 25 ps. En effet, le temps de relaxa- 

tion du disulfure de carbone est égal à 2 pS. 

3.2. Appfica.Cion à h ~pe&os copie Raman ---------------  --------  --------  

Nous utilisons les impulsions de fréquences 1064 nm et 532 nm (Fig. 4 . 1 2 ) .  

Celles-ci sont séparées à l'aide d'un miroir dichroique : l'impulsion infrarouge, 

après un retard optique fixe, est focalisée dans l'échantillon. La lumière diffusée 

à 90' est collectée par mt &jeetif quk réalise l'image de la trace du faisceau 

dans la cuve du disulfure de carbone avec un grandissement 1. 
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Mais à chaque point de la cuve de Kerr traversée par le faisceau d'ouverture, 

doit correspondre un point image de la trace du faisceau diffusé ; comme l'objectif 

provoque un retournement d'image, il est nécessaire que les faisceaux lasers se pro- 

pagent en sens inverse dans l'échantillon et dans la cuve de CS2 : la synchronisa- 

tion aussi bien spatiale que temporelle doit être parfaite entre la lumière diffu- 

sée et le faisceau d'ouverture (Fig. 4.13). 

La lumière qui traverse cet obturateur est ensuite collectée et analysée par 

le spectromètre. 

Nos premiers essais ont été réalisés avec des phénomènes lumineux plus intenses 

que l'effet Raman spontané, en premier lieu avec la diffusion Rayleigh dans une so- 

lution aqueuse de lait. 
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L'observation de l'effet Raman stimulé dans le toluène et le tétrachlorure de 

carbone a également été possible. 

Mais la diffusion Raman spontanée n'a pas pu être observée car la transmission 

de la cellule de Kerr s'avère être trop faible : on l'a mesurée égale à 1 %. 

Pour améliorer la transmission, plusieurs solutions peuvent être envisagées : 

- On peut remplacer les polariseurs utilisés (HN 22) par des polariseurs de trans- 
mission plus élevée (en calcite par exemple). 

- La transmission est fonction de la puissance du faisceau laser. Or celle-ci varie 
d'un coup de laser à l'aiitre et la transmission prend des valeurs aléatoires. 

- De plus, la lumière diffusée par la trace du faisceau est collectée par l'inter- 
médiaire d'un objectif avec un angle de 15'. En utilisant un objectif plus ouvert 

il serait possible de collecter plus de lumière. Mais l'obturateur de Kerr ne fon 

tionne qu'en lumière parallèle ou du moins pour des angles d'incidence faible . 
Une collection de la lumière diffusée plus efficace conduirait à un taux d'obtu- 

ration mauvais donc ne résoudrait pas le problème. 

Néanmoins, on peut retenir que cet obturateur peut trouver un certain nombre 

d'applications au laboratoire pour l'étude des phénomènes lumineux très brefs et 

d'intensité relativement élevée (fluorescence, absorption, effet d'optique non 

linéaire par exemple). 

4. ETUDES PRELIMINAIRES A DES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES 

Après nous être assurés de la fiabilité des résultats obtenus, nous nous somme 

intéressés à l'étude de mécanismes réactionnels. Les isomérisations cis-trans, le 

mécanisme de la vision sont des sujets auxquels la spectrométrie Raman multicanale 

picoseconde peut apporter sa contribution. Nous présentons ici les études prélimi- 

naires de ces réactions photochimiques. 



Les isoméri-~tions photo-induites cis-trans des composés organiques insaturés 

ont fait l'objet de nombreuses études (4.11-4.14). Ce type de réaction photo-induite 

tient une place primordiale dans de nombreux processus biochimiques. 

On peut présenter le processus d'isomérisation comme suit : 

hv 
trans . . cis 

hv' ou chaleur 

Ces réactions se produisent par irradiation du coinposé pour un flux lumineux 

de longueur d1ond.e appropriée. 

Dans la plupart des cas, l'isomère trans est le plus stable : souvent un proces- 

sus thermique de longue durée (quelques millisecondes à plusieurs jours) transforme 

l'isomère cis en trans. 

4.1.1. Mécanisme de Z 'isomQrisation 

Pour étudier ce phénomène d'isomérisation, nous nous sommes intéressés à la 

transformation du stilbène. Le stilbène est un composé à double liaison éthylénique 

où chaque carbone porte un radical phényl (F ig .  4.14). 

Fig: 4.14 Isomérisation cis-truns du stil bène 



Le trans stilbène présente une bande d'absorption à 290 nm, le cis stilbène à 

270 nm (4.15). 

Le rendement quantique mC de l'isomérisation cis+trans est indépendant de la 
température et le cis stilbène ne présente pas de fluorescence. 

Le rendement quantique mT de la réaction inverse est fonction de la températu 
De plus, le trans stilbène présente une fluorescence dont le rendement s'accroît 

quand la température baisse. 

Plusieurs études ont tenté d'expliquer le mécanisme de cette réaction : le mo- 

dèle proposé ( 4 . 2 6 )  montre que la lumière ultra-violette fait passer le trans stil- 
* bène dans un état excité t qui est transformé sous l'action de la chaleur en une 

* forme de libre rotation 1 ( -C-C- ) (F'ig. 4.15). 

Fig: 4.15 M écanisrne de i0isornérisotion. 

On aboutit à cette même forme par irradiation du cis stilbène. Dans chaque cas 

les rendements d'isomérisation sont déterminés par le processus photochimique de 
* * l'absorption et par les constantes réactionnelles a et 6 des réactions 1 +t et 1 +c 

4.1.2. Spectres Rmnan picoseconde du s t i  Z,bEne 

Nous avons pensé que la spectrométrie Raman pouvait apporter sa contribution à 

l'étude de ce mécanisme reactionnel, notamment pour déterminer la durée de vie des 

états excités. 





Nous avons d'abord enregistré les spectres Raman spontané picoseconde du trans 

et du cis stilbène en solution molaire ( 1  m/l) dans le tétrahydrofurane. 

Le spectre Ramzn (Fig, 4.16) du trans stilbPne présente les raies caractéris- 

tiques à : 

- 1 - 1645 cm correspondant 2 l'alongation de la double liaison. 
- 1 - 1595 cm due ail vibration:; du cvcle. 

- 1 195 cm-' due aux Cilongations symétique5 des liaisons carbone éthylénique-carbone 

aromatique . 
- 1 - 1004 cm représentative de la rcspi ration des cycles (4.17). 

Sur le spectre du cis stilbène (Fit;, 4.17). on observe des raies à 1633, 1600, 

1308, 1299, 1200, 1143 et 1005 cm-' 1.2 d l i f 6 r r . i ~ ~  j e  plus significative eiiLce les 

spectres Raman du trans et: du cis stilbène se situe 3u niveau du doublet aux envi- 

rons de 1600-1650 cm-' e Dans la configi~raticin cis, les noyaux aromatiques ne sont 

plus dans le même plan : ils se chevauchent et les mouvements de vibration se trou- 

vent alors réduits ; la raie à 1600 cm-' a donc une intensité plus faible par rap- 
- 1 port à la raie à 163 3 cm . Poilr la ncme raison, l e s  mr3::vements des noyaux aromati- 

- 1 
ques par rapport aux carbones 6thylériiques soiit limités et la raie à 1195 cm 

- 1 - 1 
disparait au profit d'une raie à 1143 cni  . Nous reconnaissons à 1005 cm la res- 

piration des cycles. 

Pour initier le processus pl-iotochirci que,  nriiç util isoris le quatrième harmonique 

(A = 265 nm) et le second ( A  = 532 nm) pour l'excitation du spectre Raman. Comme le 

pic d'absorption du cis stilbène se trouve près de la longueur d'onde laser, nous 

Pvons choisi d'étudier la reactinn d'isomérisation d n n s  le sens cis-trans. Le montag 

experimental est le siiivant ( l t g ,  4.18). La ~-~.paration de deux rayons lumineux de 

longueur d'onde différente cnnreniie dans i'irnpuls-iqr, laser est rgaliséepar un miroir 

dichrolqiie. L'impulsion vcrtc ( A  = 53% m), après un retard optique réglable, pénètr 

dans l'échantillon qui a été préalablement excité par l'impulsion de perturbation 

( A  = 266 nm) ; on obtient ainsi le spectre Raman d'un melange de cis, de trans stil- 

bène et d'espèces internédiairi-S. 



1 Laser 1 YAG 1 

Temps d'intégra- 
tion d'l spectre 25 ps 

Nombre de spectres 
accumulés 1 O 

Energie totale 
d'excitation 10 mJ 

1 

- 
Fig: 4.17 Spec t re  Ramon picoseconde du cis s tilbène en  solu lion 

molaire dons le T. I-i. F: 



- 
retard optique 

regla ble 

Fig: 4.18 Technique de double impulsions 

Nous avons commencR le m ~ ~ n t n g p  du d i ç p ~ ) s i r i l l .  experimental afin d'étudier le 

mécanisme réactionnel. Des premiers eqsa;~; n'o-3; BorL~t6 aucun résultat : les diffi- 

cultés expérimentales sont de deinx ordres : 

- Tout d'abord, il est très difficile de s'assurer que le trajet de l'impulsion 
d'analyse coïncide spatialement avec la zone où I'impiilçion ultra violette a créi 

la réaction photochimic;tic L;r;;..; ? ' échnn'i I l Io.1. 

- D'autre part, les retards aptzqiai:ç entre LPS deux im~iilsions doivent être ajusté: 

avec précision. Dans ilos prer-iers ç.sçais, .;ei~le S ' i m p ~ r l s i o n  verte subit un retarc 

optique correspondant à un temps v a r i ~ b l e  e n t r e  300 p s  et 2 ns. Ce retard pouvail 

Être trop important et l'i~n~ulsian d'analyse p6nZtre alors dans le milieu lorsqut 

la réaction photochimique est achevée. 



Les prochaines expériences tiendront compte de ces conclusions : il faudra 

créer un retard variable sur le trajet du faisceau ultra violet pour obtenir une 

gamme de retards variant continûment de quelques picosecondes à quelques nanose- 

condes. Il faudra aussi faire en sorte que les impulsions de perturbation et de 

sonde soient colinéaires, en réalisant le montage présenté sur la figure 4.19 

qui utilise non plus un miroir dichroïque pour séparer les impulsions, mais un 

prisme. Un second prisme recombine les deux faisceaux de longueurs d'onde diffé- 

rentes en un seul. 

spectrographe .) 

Fig : 4.19 Séparation et recom binoison 
de deux harmoniques du laser. 

4.2.1. Phénoméno Zogie 

En 1968, WALD (4.18) obtint le prix Nobel pour ses travaux sur la vision : il 

découvrit que la rhodopsine, pigment visuel responsable de la vision, était composé 

d'un chromophore, le 1 1  ciç rctlnal (Fig.  1 , Z Q )  et d'une protéine, l'opsine, reliés 

par un groupement -NH Le méçanisne de l a  vision est un processus photochiniique 
2 * 



dans s a  première é t ape  a l o r s  que ! e s  siiir7antc:; Joijt eçser i t le l lement  thermiques.  La 

molécule de rhodopsine absorbe  un pro ton ,  l e  chromophore s ' i so inër i se  en r é t i n a l  

t ou t - t r ans  e t  se sépare  de l a  p ro t é ine .  La 1-t.ndr:psine e s t  e n s u i t e  régénérée  par  vo i  

biochimique. La  f i g u r e  4 . 2  1 p s 4 ~ ~ ~ t i " ~  *In 9cyr:lr. i t c -  dslgrati:r;-icn a i i np l i f i ée .  Mais, dans 

RHODOPSINE 

RETINAL CIS RETlNAL TRANS 

Fig:4.21 Cycle de d&y-adction 

de la rhodopsine 

i 
PR ELUMI NORHODOPSINE 

OPSINE+ R E T I  NAL TRANS 



toutes les étapes précédant la séparation, on ne connait pzs la conformation du ctiro- 

mophore : seules les con£ iguratioris de dé par^ ( r6c i r in l  ! 1 .cis) c t  d'arrivée (rétinal 

tout-traus) sont connues. 

La premiGre étape qui co~iduit de la rhodopsine à la bathorhodopsine a suscité 

diverses explications : certains (4.19) s'attachent au changement de coriformation de 

la proteine, d'autres (4 .20)  ont attiré l'attention sur l'isomérisation du rétinal. 

RENTZEPIS (4 .21 )  a montré, d'autre part, que cette étape avait lieu dans l'échelle 

de temps de la picoseconde. SANDORFY et ses collaborateurs (4 .22 )  proposent un 

transfert de protons d'un donneur vers l'azote de la fonction imine de la rhodopsine. 

Le rétinal présente une bande d'absorption à 370  nm, la rhodopsine à 498 nm. La 

spectrométrie Raman de résonance peut s'avérer être un outil très intéressant pour 

apporter quelques éléments sur l'étude de ce mécanisme et la spectroscopie en impul- 

sions permet de suivre la cinétique de dégradation de la rhodopsine. 

Mais la rhodopsine est un produit rare, que l'on extrait des yeux des bovins 

suivant un mode opératoire rigoureux et délicat. Il fallait tout d'abord réaliser 

des spectres Raman spontané du rétinal. Nous avons choisi l'isomère trans car il 

présente une bonne stabilité thermique et photochimique. Le rétinal Il-cis est l'iso- 

mètre le plus labile de tous les isomères du rétinal : son obtention est difficile et 

nous n'avons pu nous en procurer. 

4.2.2. Spectres Raman spontané du ré t ina l  

Les rétinals présentent une bande d'absorption aux environs de 370 nm. Notre 

but est d'exciter le rétinal tout-trans à 365 nm et de faire l'analyse de l'échan- 

tillon perturbé à l'aide du second harmonique du laser ( A  = 532 nm). Mais, nous avons 

voulu nous assurer que l'impulsion verte ne pouvait causer une dégradation, ni une 

isomérisation de l'échantillon qui est très sensible à la lumière. Le mode opératoire 

en est le suivant : l'échantillon de rétinal, pesé sous atmosphère inerte en lumière 

inactinique, est dilué dans un solvant dégazé, puis analysé à l'aide de la radiation 
O 

jaune du laser à krypton ionisé ( A  = 5682 A). A cette longueur d'onde, nous savons 

que le rétinal ne se dégrade pas (4 .23)  et ce spectre nous sert de référence 

(Fig. 4.22). Cette même cellule est alors irradiée par le laser en impulsions ; on 

retrouve dans son spectre, les principales raies, avec des rapports d'intensité 



Temps d'lntégra- 

Nombre d e  s p e c t r e s  
f711tnu 1 6 s 

l------ 

Fig: 4.22 Specsre Ramon du Rékinal ktg~t-kmns ovanl 
irradia lion picosecode ( exci kakion conlinue 



sensiblement identiques (Fig. 4.23). Nous avons vérifié que l'enregistrement 

successif de plusieurs spectres Raman dans les mêmes conditions était repro- 

ductible. Il semble donc que la spectrométrie Raman résolue dans le temps à 

l'échelle des picosecondes peut devenir lors d'expériences ultérieures, un 

outil très précieux pour l'étude de la dégradation de la rhodopsine, en par- 

ticulier de la première étape de ce processus. 

5. SPECTRES RAMAN PICOSECONDE DE SOLIDES 

Parallèlement aux études menées sur les liquides, nous nous sommes intéressés 

à l'obtention de spectres Raman picoseconde de solides. Avec le spectromGtre que 

nous avons utilisé jusqu'ici, l'analyse d'échantillons solides était impossible 

car une importante lumière parasite engendrée par la réflexion de l'impulsion la- 

ser sur le solide étudié accompagnait le spectre Raman. C'est une des raisons 

pour laquelle a été construit le spectromètre à trois étages dispersifs (0.M.A.R.S) 

dont le filtre optique permet de rejeter cette importante lumière parasite et 

permet l'analyse de raies de très basses fréquences situées près de l'excitatrice. 

L'ensemble de détection comprend un tube intensificateur d'images et la 

barrette de photodiodes décrite au chapitre III. 

Nous présentons ici les premiers spectres Raman picoseconde de solides qui 

aient été réalisés à ce jour (4.24). Nous avons choisi à titre d'exemple, le 

trans stilbène solide (Fig. 4.24) et le sulfure de phosphore, P4S10 (Fig. 4.25), 

sous forme de poudres polycristallines. 

Dans la région spectrale qui s'étend de 1 100 à 1700 cm-', nous reconnaissons 

(Fig. 4.24) les raies caractéristiques du trans stilbène décrites plus haut : 

1195, 1319, 1595, 1645 cm-' (5 3 . 1 . 2 . ) .  Ce spectre, excité par une seule impul- 

sion de 25 ps, présente un bon rapport signal sur bruit. 





Laser 1 7  
Temps d'intégra- 

Nombre de spectres 
accumulés 

I Energie totale d'excitation (mJ) 

YAG 

Fig: 4* 25 Speckre Raman spontané du Sulfure de Phosphore 
solide a F3 S4n)  



Le spectre du sulfure de phosphore enregistré dans le domaine des basses fré- 

quences (O à 600 cm-') est également excité par une seule impulsion laser de 25 ps 

et met en évidence les raies principales décrites dans la littérature (4.25) avec 

un bon rapport sur bruit. 

Le choix de la largeur de la fente d'entrée conditionne la résolution spec- 
- 1 

trale obtenue : pour les deux enregistrements présentés, celle-ci est de 5 cm . 
Ces spectres démontrent qu'il est possible d'enregistrer des raies Raman situées 

- 1 
à moins de 10 cm de la radiation excitatrice, même dans des conditions d'éclai- 

rement de l'échantillon particulièrement défavorables en ce qui concerne la lumière 

parasite. 

Il est important de   ou voir appliquer la technique de la spectrométrie Raman 
multicanale picoseconde à l'enregistrement du spectre Raman d'un solide. En effet, 

on développe actuellement de nombreuses techniques de spectrométrie picoseconde 

pour étudier les phénomènes physicochimiques fondamentaux qui interviennent dans 
i les phases solides (semi-conducteurs, cristaux moléculaires organiques mixtes). 

Les techniques spectroscopiques les plus souvent utilisées comme la fluorescence 

(4.26-4.27) n'apportent en général que des solutions assez limitées ; un grand 

nombre d'autres techniques sont mises au point depuis peu et peuvent, dans certains 

cas particuliers, fournir simultanément un grand nombre d'informations (4.28-4.31). 

Parallèlement à ces techniques sophistiquées et très difficiles à mettre en oeuvre, 

qui font appel à des phénomènes d'optique non linéaire, la spectrométrie Raman 

picoseconde spontanée en phase solide permet d'accéder aux mesures de durée de 

vie d'états excités, de temps de relaxation vibrationnelle, à l'étude spectrosco- 

pique et temporelle des transferts d'énergie électronique et vibrationnel, à 

celle des transitions de phase ou de la migration de l'énergie dans les solides. 
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Nous avons montré qu'il était possible d'utiliser un laser en impulsions 

picoseconde en spectrométrie Raman multicanale. L'obtention de spectres Raman 

spontané d'espèces moléculaires à faibles concentrations a prouvé la fiabilité 

de la méthode employée. L'effet Raman de résonance a été utilisé lors de l'étude 

d'échantillons colorés. 

A la lueur des résultats obtenus, le travail pourra se poursuivre avec les 

deux objectifs suivants : amélioration de la méthodologie et applications à des 

études de processus physicochimiques. 

Les études comparatives que nous avons menées, nous ont conduits à faire une 

une évailuation d'incertitude sur les mesures des rapports d'intensité : la préci- 

sion des mesures est entachée d'erreurs dont les causes sont imputables aux con- 

ditions expérimentales. Ces comparaisons doivent être affinées, en particulier 

sur le taux de dépolarisation et la largeur des raies Raman : il faudra utiliser 

un spectrographe à plus grande dispersion de façon à bénéficier d'une meilleure 

résolution et une chaine de détection qui apporte le minimum de dégradation des 

caractéristiques géométriques des images spectrales. 

Parallèlement, nous pouvons envisager d'utiliser les possibilités spécifiques 

du laser en impulsions picoseconde et de s'intéresser aux processus extrêmement 

rapides, ou plus précisément, à l'évolution de systèmes perturbés : 

- én étudiant les structures des édifices moléculaires à l'état excité. 

- èn étudiant les états transitoires et en mesurant leur durée de vie. 

De telles études ont été amorcées avec la photoisomérisation du stilbène ou 

la photodégradation du rétinal. 

On emploiera la méthode de perturbation et sonde. Une première impulsion 

créera, dans l'édifice chimique, une perturbation et provoquera l'apparition d'es- 

pèces chimiques à courte durée de vie. Celles-ci seront alors interrogées par une 

seconde impulsion laser, décalée dans le temps par rapport à la première : 



nous obtiendrons ainsi le spectre Raman des espèces transitoires précédemment 

créées. 

Les informations fournies par cette methode permettent de déterminer les temps 

de relaxation et les durées de vie des états excités mis en jeu et la cinétique des 

processus réactionnels. Notons qu'une ~artie de ces informations peuvent être obte- 

nues par d'autres méthodes de spectroscopie picoseconde, la fluorescence ou l'absor 

tion par exemple. La spectroscopie Raman nous apporte des informations structurales 

extrêmement riches et nous permet de connaître avec précision la natare et la géo- 

métrie des espèces transitoires qui interviennent dans les processus étudiés. 

La spectroscopie Raman multicanale en impulsions, plus difficile à mettre en 

oeuvre, mais plus riche en informations, est cependant limitée par de nombreux 

facteurs que nous rappelons ici : 

- Le temps d'analyse ne peut être réduit que dans la mesure où l'on ne recherche 
pas une trop grande résolution spectrale : une durée plus brève de l'impulsion 

provoquerait un élargissement des raies Raman. 

- Une énergie plus importante de l'impulsion laser s'accompagnerait de phénomènes 
non linéaires, très gênants lorsqu'on étudie la diffusion Raman spontanée. 

- Le nombre d'espèces chimiques étudiables grâce à l'effet Raman de résonance est 

actuellement restreint : nous sommes limités au laboratoire par les longueurs 

d'onde du laser utilisé (532, 355, et 266 nm). 

Quelques améliorations de la méthodologie utilisée peuvent être envisagées 

afin d'en améliorer la détectivité. 

- L'efficacité de collection de la lumière diffusée peut certainement être optimisée 
et la transmission du spectrographe améliorée. 

- L'utilisation d'un détecteur à photodiodes permettra des progrès sensibles en ce 

qui concerne la qualité des spectres obtenus et leur exploitation photométrique 

quantitative. 


