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INTRODUCTION 

Historiquement l'analyse a toujours été à la base de la Chimie. Le chimiste 

d'autrefois et d'aujourd'hui a toujours cherché, par des moyens appropriés, à 

connaître avec plus de précision la composition des produits qui l'entourent. Au 

côté des méthodes traditionnelles de la chimie analytique se developpent de plus 

en plus des méthodes physiques d'analyse qui, dans bien des cas, leur sont pré- 

férables. Outre qu'elles améliorent la précision et la sélectivité des mesures 

analytiques, ces méthodes ont permis de gagner en résolution spatiale c'est à 

dire d'analyser des volumes extrêmement faibles d'échantillon. Une gamme étendue 

de microsondes destinées à la microanalyse locale (électronique, ionique, Raman, 

laser, nucléaire, ... 1, conçues au cours des trente dernières années, permet à 
-1 2 

l'heure actuelle d'étudier des quantités de matière voisines du picogramme (10 gl. 

Assez paradoxalement, la microanalyse locale par effet Rarnan est une techni- 

que récente datant d'une dizaine d'années alors que le principe physique sur le- 

quel elle repose, à savoir la diffusion de la lumière par les  molécule^, a été 

mis en évidence il y a plus de 50 ans. C'est que la très faible intensité de la 

diffusion Raman a pendant très longtemps présenté un obstacle à l'analyse d'échan- 

tillons de faibles dimensions. 

L'apparition des lasers, permettant de concentrer une énergie importante sur 

un très petit volume, a profondément modifié cette situatfori .:. 'spuis une succes- 

sion d'améliorations technologiques a engendré des progrès cc~,!!d6rables dans le 

domaine de la spectrom6trie Raman. Ces progrSs ont permis de pousser la résolution 

spatiale des spectromètres jusqu'à la limite imposée par la diffraction et ainsi 

d'étudier des échantillons de taille microscopique de l'ordre du micromètre. 



Une première génération d'instrument mise au point au L.A.S.I.R. par 

P. CHAMELINCOURT, appelée Microsonde Moléculaire par analogie avec les micro- 

sondes électronique et ionique, a clairement démontré les larges possibilités 

de cette technique qui la rendent complémentaire des autres méthodes physiques 

d'analyse locale dans la mesure où les informations obtenues caractérisent sans 

ambigulté, de manière non destructive, tout édifice polyatomique et permettent 

d'en déterminer la structure. 

Malgré les perspectives offertes par cette méthode d'analyse, la majorité 

des travaux se limite à l'enregistrement ponctuel de spectres de rnicroéchantillons. 

La possibilité d'obtenir des images micrographiques filtrees, en isolant une raie 

Raman caractéristique d'une espèce chimique donnée, qui donnent la distribution 

spatiale d'un composé à la surface d'un échantillon, est encore peu exploitée en 

raison du manque de sélectivité dans le fonctionnement en microscope Raman. 

Poursuivant les travaux de P. DHAMELINCOURT dans le domaine de la microanalyse 

et de la microscopie Raman, nous avons, dans le cadre d'une collaboration avec une 

Société d'Instrumentation, participé à la réalisation d'une nouvelle génération de 

Microsonde Moléculaire dont une des originalités réside dans la nature du détecteur 

de rayonnement qui est une barrette de photodiodes interisifige. Ce détecteur qui 

analyse simultanément, en un temps très court, tous les élÉments spectraux qui cons- 

tituent le spectre Raman représente un progrès pour l'analyse de microéchantillons 

puisqu'il permet de réduire les risques de dégradation en limitant la durée d'expo- 

sition sous le faisceau laser. La sensibilité élevée des photodiodes intensifiées 

associée à la possibilité d'intégrer le signal lumineux pendant une longue période 

peut être mise à profit pour détecter des signaux peu intenses ou pour abaisser la 

puissance d'excitation en deçà du seuil de décomposition dans le cas d'échantillons 

absorbants fortement la radiation laser. 

L'instrument comprend également un dispositif d'exploration "optique" de 

l'échantillon, point par point ou ligne par ligne, destiné au tracé de profils 

d'intensité et à la reconstruction d'images sélectives de la préparation à partir 

de raies Raman caractéristiques avec l'aide d'un système informatique associé 3 

l'appareil. 



Nous rappelons, dans une première p a r t i e ,  l e  pr incipe e t  l e s  performances 

de l a  microanalyse l o c a l e  par e f f e t  Raman. Après une desc r ip t ion  des i n s t a l l a t i o n s  

de microanalyse Raman ex i s t an te s ,  nous présentons l e s  p o s s i b i l i t é s  nouvelles of-  

f e r t e s  par  l ' a n a l y s e  mult icanale pour l ' enregis t rement  de spec t r e s  de microéchan- 

t i l l o n s  e t  pour l a  microscopie Raman qui  ont  conduit à l a  r é a l i s a t i o n  d 'une nou- 

v e l l e  générat ion de microsonde. 

Dans une seconde p a r t i e ,  nous décrivons l e  fonctionnement e t  l e s  c a r a c t é r i s -  

t i ques  des dé tec t eu r s  multicanaux à b a r r e t t e  de photodiodes u t i l i s é s  dans c e t t e  

i n s t a l l a t i o n .  

Puis ,  dans une t ro is ième p a r t i e ,  nous présentons l e s  d i f f é r e n t s  éléments 

d'une i n s t a l l a t i o n  de microanalyse Raman e t  l e s  so lu t ions  qui  ont é t é  retenues 

pour l a  r é a l i s a t i o n  du prototype i n d u s t r i e l .  

Enfin, dans l a  quatrième p a r t i e ,  nous présentons quelques r é s u l t a t s  obtenus 

avec c e t  instrument,  qu i  i l l u s t r e n t  l e s  progrès r é a l i s é s .  





CHAPITRE PREMIER 

LA M I  CROANALYSE LOCALE PAR SPECTROMETRI E RAMAN 

1.1. - PRINCIPALES METHODES PHYSIQUES DE MICROANALYSE LOCALE 

Il apparaît de plus en plus évident qu'un matériau ne peut plus être carac- 

térisé uniquement par ses propriétés macroscopiques telles que la taille des 

grains qui le constituent ou son analyse chimique globale. Ces informations doi- 

vent être complétées par des investigations à l'échelle microscopique ou p.lus 

précisément à diverses échelles microscopiques. Ce besoin de caractérisation à 

l'échelle microscopique explique le développement prodigieux au cours des vingt 

dernières années de méthodes physiques d'investigation permettant d'explorer la 

microstructure d'un échantillon, de déterminer localement sa composition atomique 

ou sa composition moléculaire, d'identifier ses différents constituants, d'étudier 

ses couches superficielles. 

Le fait que les instruments de microanalyse soient équipés pour la plupart 

d'un microscope [optique ou électronique) est significatif et ~ r e  bien que la 

caractérisation d'un matériau nécessite que toute analyse soit effectuée en re- 

lation étroite avec sa microstructure. 

Les différentes méthodes physiques de microanalyse locale associent un mi- 

croscope à un système d'analyse par spectroscopie qui permet d'étudier les signaux 

caractéristiques émis par l'échantillon sous l'impact d'un faisceau de particules 

ou de radiations. Selon le mode d'excitation utilisé, on peut classer ces méthodes 

en plusieurs catégories : 



- 6 . i.iict~onndgil e P i i :+ds. p a t  ;~e&ornWe Raman 

Les signaux émis au point d'impact d'une sonde électronique sont très 

nombreux et sont à l'origine de techniques variées d'examination ou de micro- 

analyse d'échantillon~. Ce sont, d'une part. des électrons : 

- secondaires 

- rétrodiffusés 

- Auger 

- transmis élastiquement [ à  l'origine de la technique de diffraction des électrons1 

- transmis inélastiquement [ti l'origine de la spectroscopie des pertes d'énergie) 

d'autre part des photons : 

principalement les rayons X utilisés dans la microsonde de Castaing 

- des photons visibles qui font l'objet de la cathodoluminescence. 

Les microsondes à source d'excitation électronique bénéficient de la résolu- 

tion spatiale élevée du microscope électronique mais nécessitent une préparation 

spéciale de l'échantillon (métallisation1 et l'analyse doit être effectuée sous 

vide. 

L'idée de base de la microanalyse ionique est d'appliquer les techniques de 

la spectrométrie de masse à l'étude de surface. C'est ce qui est réalisé avec la 

microsonde de Slodzian qui utilise l'émission secondaire ionique pour caractériser 
2 la nature de l'échantillon. 

1 . 7  . 3 .  - E x W o n  pan  d a  p&cuRell chcurgzell Asuu d ' accée&tLa;t~r.m ;type ----------- ------- -------------- ............................ - 

Van de. Gnaii ---------- 

C'est le cas de la microsonde nucléaire qui permet l'excitation atomique 



(émission du rayonnement X c a r a c t é r i s t i q u e ) ,  l ' é t u d e  de l a  d i f fus ion  é l a s t i q u e  

des p r o j e c t i l e s  i nc iden t s  e t  l ' é t u d e  des  r éac t ions  nuc léa i r e s  i n d u i t e s  par ces  
3 

d e r n i e r s  . 

E l l e  donne l i e u  à des  techniques purement opt iques inc luant  l ' a b s o r p t i o n  

UV-visible, l a  f luorescence ,  l e s  spec t roscopies  inf ra rouge  e t  Raman e t  des 

techniques hybrides t e l l e s  que l a  sonde l a s e r  (LAMMAI  ou 1'ESCA. 

Le tab leau  1 résume l e s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de ces  d i f f é r e n t e s  

techniques de microanalyse loca l e .  

Selon l a  technique employée, l a  su r f ace  e t  l a  profondeur concernées par 

l ' a n a l y s e  va r i en t  de p lus i eu r s  o rd re s  de grandeur,  de même l e s  s e n s i b i l i t é s  

s 'échelonnent  de quelques % à l a  ppb. Parmi l e s  méthodes présentées .dans  ce t a -  

bleau, l ' a n a l y s e  ionique e t  l a  sonde l a s e r  s e  d i s t i nguen t  des  a u t r e s  par l e  f a i t  

q u ' e l l e s  sont d e s t r u c t i v e s  par  nature.  En e f f e t ,  on analyse l e s  ions  produi t s  pa r  

l e s  atomes de l ' é c h a n t i l l o n .  Un atome ne peut ê t r e  i n t e r r o g é  qu'une f o i s  c o n t r a i -  

rement à ce qu i  s e  passe avec l e s  a u t r e s  méthodes où un atome ou une molécule 

peut ê t r e  e x c i t é  e t  peut s e  desexc i te ren  émettant un rayonnement ou une p a r t i c u l e  

c a r a c t é r i s t i q u e  au tan t  de f o i s  que l ' o n  veut.  

La p lupar t  des  méthodes physiques de microanalyse e t  en p a r t i c u l i e r  c e l l e s  

basées s u r  l ' e x c i t a t i o n  é l ec t ron ique  ne donnent accès qu 'à  l a  composition élémen- 

t a i r e  des  échan t i l l ons  e t  fou rn i s sen t  seulement des  i n f o r m a t i r r i  i n d i r e c t e s  s u r  

l a  manière dont sont  l i é s  l e s  atomes e t  s u r  l e s  s t r u c t u r e s  polyatomiques présentes  

dans l ' é c h a n t i l l o n .  Pour é t u d i e r  p lus  en d é t a i l  l e s  compositions moléculaires  e t  

l e s  s t r u c t u r e s  polyatomiques c e t t e  approche n e , s u f f i t  pas,  en p a r t i c u l i e r  dans 

l e  domaine des composés organiques.  En e f f e t ,  d i r e  qu'un échan t i l l on  cont ien t  du 

carbone, de l 'oxygène e t  de l ' a z o t e  ( e t  on peut supposer de  l 'hydrogène)  n ' e s t  

pas s u f f i s a n t  pour p r é c i s e r  de quel composé organique il s ' a g i t .  
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A ce stade, la microanalyse par effet Raman apporte des informations complé- 

mentaires très utiles car le spectre Raman est directement lié aux vibrations 

moléculaires qui caractérisent les liaisons chimiques, les structures moléculaires 

et les groupements fonctionnels. La comparaison du spectre Raman d'un microéchan- 

tillon avec des spectres de référence permet d'identifier de manière unique cet 

échantillon. Même en l'absence de spectre de référence, il est possible de mettre 

en évidence la présence de groupements d'atomes à partir des fréquences de vibra- 

tions relevées sur le spectre et d'avoir ainsi une idée de la composition et de 

la structure de l'échantillon analysé. 

1.2. - MICROANALYSE LOCALE PAR EFFET RAMAN 

1 . 2 . 7 .  - EvoRLLtion d a  Itechniyuu d'andyhe Rocde p a n  hpeotttoncapie Raman .................... ---------- ---------- ---- -------- -------- 

C'est avec l'avènement des sources de rayonnement laser, dans les années 60, 

qu'apparaît la possibilité d'employer la spectroscopie Raman pour l'analyse de 

petits volumes d'échantillon. Les premières applications des lasers dans le domaine 

de la spectroscopie Raman furent effectuées sans concentrer le faisceau laser. 

En 1964, M. DELHAYE et M. MIGEON proposèrent une nouvelle méthode pour l'il- 

lumination de l'échantillon basée sur la focalisation du faisceau laser à l'inté- 

rieur de l'é~hantillon~'~. Le principe de cette méthode est maintenant repris sur 

toutes les installations de spectrométrie Raman car elle apporte un gain considé- 

rable en intensité (résultat qui n'était pas évident à priori1 et permet de réduire 

le volume et la quantité de matière analysée. 

Depuis cette étape importante, les techniques d'analyse uc petits échantillons 

se sont fortement développées et la quantité de matière analysée n'a cessé de 

diminuer régulièrement à la suite des perfectionnements apportés aux installations 

de spectrométrie Raman (Fig. Il. 

En 1970, T. HIRSCHFELO~'~, le premier, envisage la possibilité d'observer le 

spectre Raman d'un microéchantillon dont le volume n'excederait pas un microncube 

mais il ne concrétise pas son idée. 
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F i g .  I : Evo l z l  Lion des L-ect'lniqucs d 'arzaZ?jse locale par spectrométrie Raman 

C'es i ;  ei-1 1,374 q u e  s e  r g c i l i c e  l a  p r 6 d i c t i o r i  d'l-IIRSCkIFELD a v e c  l a  p r é s e n t a t i o n  

à l a  q~ii.t~-:i&rnc Con-F6ren::e I n . i ; o rna t i o r i a l e  cic Spec-LI-oscopie  Raman, d e  deux  communica- 

t i o n s  clrfiçrivant l c s  prei-riières ' t e n t a t i v e s  c o u r o n n 6 c s  d e  s u c c è s  d ' a n a l y s e  l o c a l e  p a r  

e f f e t  Rarnan d l C i c h a n t i l l o n s  d e  t a i l l e  m i c r o s c o p i q u e  (Q 1 liml : 

- G.J .  ROSASCO au N,B.S. a v a i t  m o d i f i é  un s p e c t r o m è t r e  Raman pou r  l ' a d a p t e r  à 

l ' a n a l y n c  do r n i c r o p a r t i c u l e ç  ; 

- M. DELliAYC e t  P .  DHAMELINCOUIIT, a u  L .A .S . I .R . ,  p a r t a n t  d e  l ' o u t i l  du m i c r o s c o -  

p i s t e  - l e  m i c r o s c o p e  o p t i q u e  - c ~ o n c e v a i e n t  u n e  v é r i t a b l e  m i c r o s o n d e  c a p a b l e  

non seulemcnL d e  F o u r n i r  l e  s p e c t r e  d ' u n  p e t i t  volume c h o i s i  d a n s  l ' é c h a n t i l l o n  

m a i s  e n c o r e  d e  d o n n e r ,  sou;; forrne d ' i m a g e s  i ~ i i c r o g r a p h i q u e s  ç r ! . r l= t ives ,  l a  r é p a r -  
9 t i t i o n  d ' u n e  s u b s t a n c e  donnée  . Ce r é s u l t a t  é t a i t  l ' a b o u t i s s t ; t , , e n t  d ' u n e  l o n g u e  

s é r i e  d 1 6 t u d e s  c o n c e r n a n t  no t a r r t~ i [~n t  1 1 6 c l a i r e m c n t  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  les  s y s t è m e s  

d e  d é t e c t i o n  à b a s  n i v e a u  eL l a  p o s s i b i l i t é  d ' u t i l i s e r  un monochromateur  p o u r  

t r a n s m e t t r e  d e s  i m a g e s  ( T a b l e a u  21.  
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: mu1 t icanaux. 
: ( récepteur  secondaire : plaque photo- 
: graphique). 

1965 : Couplage i n t e n s i f i c a t e u r  d'image - 
: tube analyseur de t é l é v i s i o n  

: Montages de l a b o r a t o i r e  

CODERG 

Prototype i n d u s t r i e l  :spectrometre electrono-opt ique: 

I n d u s t r i a l i s a t i o n  
C o m r c i a l  is .at ion 

UF 76 

Foca l i sa t i on  du faisceau l a s e r  dans : 1964 
1 ' e chan t i l l on  

D e f i n i t i o n  du p r i n c i p e  de l a  microana-: 1 9 6 9  
l y s e  l oca le  e t  de l a  n~ i c roscop ie  par : 
e f f e t  Raman 

Tests de f a i s a b i l i t é  

: Appl ica t ions  physico-c'himiques : Brevet ANVAR (DELHAYE, DHAMELINCOURT,,: 1 9 7 3  
: MOSCHETTO) 

: (Réso lu t ion  temporel le mi l l i seconde,  : 
: microseconde, nanoseconde) : I.S.A. Jobin Yvon L i r i n o r d  : Prototype de l abo ra to i re  : 1974 

1975 1 Spectroscopie picoseconde I Brevet ANVAR (DELHAYE , DHAMEL~NCOURT, DA SILVA) 

1977 : App l i ca t i on  à l a  spectrométr ie Raman : Prototype i n d u s t r i e l  de l a  M.O.L.E. 
: résolue dans l 'espace (AX  = 1 mm) : 
: dans l e  temps ( A t  = 20 ns) : Presér ie  de 5 appare i l s  : 

: Comnercial isat ion M.O.L.E. : 
Appl ica t ions  physicochimiques 
Premieres Journees M.0.L .E. 

: ThEse DMAMELINCOURT 
DILOR 

1979 : Etude de nouveaux détecteurs m u l t i -  : 
: canaux A b a r r e t t e  de photodiodes : Brevet ANVAR (OELHAYE, DA SILYA, DHAMELINCOURT, BARBILLAT) 

lahoratoire 

Prototype i n d u s t r i e l  Prototype i n d u s t r i e l  
spectromètre OMARS microspectromètre MICROMARS 

I n d u s t r i a l i s a t i o n  
Commerc'ial i s a t i o n  

: ,OMARS MICRODIL 28 : 

Tableau 2 

Historique des techniques de rnicroanaZyse ZocaZe par spectrornbtrie Rmnan 



12. - M i r  :/crizalyae Rucrte :t n:~aci-tr~~lnQ&?ie Raniilan 

Une c o l l a b o r a t i o n  e f f i c a c e  avec  l e s  m i l i e u x  i n d u s t r i e l s  i n t é r e s s é s  aux 

é t u d e s  d ' i n s t r u m e n t a t i o n  a  c o n d u i t  à l a  c r é a t i o n  d ' u n  p r o t o t y p e  i n d u s t r i e l  

(19761 p u i s  à l a  c o m m e r c i a l i s a t i o n  d ' i n s t r u m e n t s  d e  s é r i e  dénommés M.O.L.E. 

(19771.  

Cet i n s t r u m e n t  d é m o n t r a i t  c l a i r e m e n t  l e s  p o s s i b i l i t é s  u n i q u e s  d e  l a  micro-  

a n a l y s e  Raman. A l a  s u i t e  du s u c c è s  d e  c e t t e  r é a l i s a t i o n  [ d o n t  l a  d i f f u s i o n  

c e s s a  en  19811 e t  p o u r  p r o - r i t c r  d e s  p n s s i l ~ i l i t é s  n o u v e l l e s  o f f e r t e s  p a r  l ' é v o l u -  

t i o n  r é c e n t e  d e s  t e c h n i q u e s  d e  s p e c t r o m é t r i e  m u l t i c a n a l e ,  une  s econde  g é n é r a t i o n  

de  mic rosonde  ( d o n t  l a  r é a l i s a t i o n  f a i t  l ' o b j e t  du p r é s e n t  mémoire) f u t  mise à 

l ' é t u d e  en  c o l l a b o r a t i o n  a v e c  une S o c i g t é  d ' I n s t r u m e n t a t i o n  [D.I .L.O.R.I .  Le 

p r o t o t y p e  d e  c e t  i n s t r u m e n t  ~ M I C R O D I L  281 a é t é  p r é s e n t é ,  p o u r  l a  p r e m i è r e  f o i s ,  

en 1981 à l ' o c c a s i o n  du S a l o n  d e  l a  P h y s i q u e .  

A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  p l u s i e u r s  é q u i p e s  é t u d i e n t  à t i t r e  e x p é r i m e n t a l  d e s  

i n s t a l l a t i o n s  de  m i c r o a n a l y s e  m u l t i c a n a l e  comparab le s .  

La m i c r o a n a l y s e  Raman m u l t i c a n a l e ,  p l u s  a v a n t a g e u s e  q u e  l a  t e c h n i q u e  conven- 

t i o n n e l l e  à b a l a y a g e ,  e s t  donc  a p p e l é e  & s c  d é v e l o p p e r  r a p i d e m e n t  d a n s  l e s  a n n é e s  

à v e n i r .  

C e t t e  t e c h n i q u e  r é c e n t e  a  donc p o u r  o r i g i n e  l e  déve loppement  d ' u n  i n s t r u m e n t  

a p p e l é  rnicrosonde m o l é c u l a i r e  10-12 
, p a r  a n a l o g i e  a v e c  l e s  m i c r o s o n d e s  é l e c t r o n i q u e  

e t  i o n i q u e .  La mic rosonde  m o l é c u l a i r e  r e s s e m b l e  q u e l q u e  peu d a n s  son  p r i n c i p e  

( F i g .  21 à l a  mic rosonde  d e  C a s t a i n g .  La s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est  é c l a i r é e  

p a r  un f a i s c e a u  d e  photons  g é n é r é s  p a r  un l a s e r .  Une p a r t i e  d e s  p h o t o n s  e s t  t r a n s -  

mise ,  a b s o r b é e  ou r é f l é c h i e  ~t une f r a c t i o n  b i e n  p l u s  f a i b l e  e s t  d i f f u s é e  d a n s  

n ' i m p o r t e  quel ' le d i r e c t i o n .  Parmi  l e s  pho tons  d i f f u s é s ,  l a  p l u p a r t  est  d i f f u s é e  

é l a s t i q u e n i e n t  s a n s  changement d e  f r é q u e n c e  [ d i f f u s i o n  R a y l e i g h )  ( F i g .  31 e t  c e  

rayonnement  peu t  ê t r e  eniployé pour  f o r m e r  d e s  images  m i c r o g r a p h i q u e s  e n  mic rosco -  

p i e  c l a s s i q u e .  
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Fig. 2 : Principe de Za Microsonde EZectronique e t  de Za Microsonde MoZécuZaire 
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Fig. 3 : Mécanisme de Za d i f f u s ion  Raman 



Les photons peuvent auss i ,  mais avec une p robab i l i t é  beaucoup plus f a i b l e ,  ê t r e  

d i f fusés  de manière iné l a s t ique  avec changement de fréquence par  rapport à l a  

r ad ia t ion  inc idente  e t  cela  correspond à l ' e f f e t  Raman. Les é c a r t s  de fréquence 

observés sont c a r a c t é r i s t i q u e s  des moléci~les  cons t i tuant  l e  mil ieu d i f fusan t  e t  

ne dépendent pas du choix de l a  r ad ia t ion  e x c i t a t r i c e .  On montre que ces  é c a r t s  

sont égaux aux fréquences des rriouvemonts de v ibra t ion  des molécules. La microana- 

lyse  Raman u t i l i s e  c e t t e  lumihre d i f fus6e  avec cliangcnient de fréquence qui  con t i en t  

de nombreuses informations non plus s u r  l o s  élérnents comme dans l e  cas  de l ' e x c i -  

t a t i o n  é lec t ronique  mais s u r  l e s  é d i f i c e s  polyatomiques présents  dans l ' é c h a n t i l -  

lon au point  d' impact du f a i sceau  l a s e r .  Les r a i e s  Raman, f i l t r é e s  par u n  spectro-  

mètre qu i  l e s  sépare  des r a d i a t i o n s  r é f l k c h i e s  ou d i f fusées  élast iquement ,  sont 

u t i l i s é e s  pour c a r a c t é r i s e r  chacune des espèces chimiques présentes  dans l ' échan-  

t i l l o n .  

La technique permet même d ' a l l e r  p lus  lo in  e t  d ' o b t e n i r  des  images microgra- 

phiques s é l e c t i v e s  donnant l a  r é p a r t i t i o n  s p a t i a l e  de ces espèces dans l ' é c h a n t i l -  

lon avec u n  pouvoir séparateur  de l ' o r d r c  du micromètre. On o b t i e n t  des images 

Raman grâce à des systèmes d ' imager ie  s é l e c t i v e  qu i  i s o l e n t  dans l e  spec t r e  Raman 

l e s  r ad ia t ions  l i é e s  à u n  mode de v ib ra t ion  cho i s i  pour c a r a c t é r i s e r  sans ambi- 

gu ï t é  une espèce chimique (F ig .  41.  

Quelques c a r a c t é r i s t i q u e s  spéc i f iques  font  de c e t t e  technique u n  o u t i l  unique 

pour l ' i n v e s t i g a t i o n  de microéchanti l lons t r è s  d i v e r s  : 

- Dans des condi t ions  normales d 'éc la i rement ,  c e t t e  technique n ' e s t  pas destruc-  

t i v e .  

- El le  peut s ' a p p l i q u e r  à des régions microscopiques s i t u é e s  ~3 l ' i n t é r i e u r  d'un 

matériau t r anspa ren t .  

- Dans l a  plupart  des cas,  e l l e  ne n é c e s s i t e  a c u n  t ra i tement  p a r t i c u l i e r  de 1'15- 

chan t i l l on .  

- L'analyse peut ê t r e  menée à l ' a i r  l i b r e  ou sous atniosphère cont rô lée  e t  dans des 

condi t ions  de température e t  de press ion  qui  peuvent ê t r e  modifiées à volonté.  
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Fig. 4 : Principe de Za ZocaZisation des constituants 

Il a par ailleurs été démontré que les spectres Raman obtenus partir de 

particules de taille micrométrique sont absolument identiques à ceux obtenus sur 
13 des quantités plus importantes de matière avec un appareillage conventionnel . 

Dans ces conditions, des spectres Raman de bonne qualité,utilisables à la 

fois pour des études qualitatives d'identification et pour des études quantitatives 
1 

de mesure de concentrations relatives peuvent être obtenus couramment à partir de 
- 9 

petites particules ou d'inclusions dont la masse est comprise entre 10 et 10'12 g. 



Dans certains cas la sensibilité est encore oiig,i~rr!tciie lorsque la fréquence 

de la radiation excitatrice est voisine d'une bande d'absorption électronique 

du composé étudié. Dans ces conditions, la section efficace de diffusion qui est 

d'ordinaire très faible pour la diffusion Raman spontanée, peut s'accroître de 

plusieurs ordres de grandeur. C'est l'effet Raman de résonance qui permet d'exal- 

ter l'intensité de certaines raies Raman. Dans ce cas particulier, la microanalyse 

par spectrométrie Raman peut devenir une méthode d'analyse extrêmement, sensible 

autorisant l'observation des spectres à partir d'une gpaisseur très faible d'une 

substance à forte absorption ou bien à partir de solutions à faible concentration. 

1 . 2 . 3 .  - Ed~icacLté du montage michon onde. - ---------------- ------------ 

On peut montrer que l'efficacité ~ L I  montage i1.1; rasciide par rapport au montage 

corivenliorinal est lige d'une part 2 l'écl~ijrcrnr?riL lm;,: , i  Lii.aucoup plus intense de 

l'échantillon et d'autre part au très grand angle ~olîde du faisceau diffusé col- 

lecté par l'objectif de microscope. 

En effet, supposons un échantillon en forme de lame & faces parallèles 

(Fig. 51, d'épaisseur "dl1 placé au point de focalisation d'un faisceau laser dirigé 

perpendiculairement aux faces. On observe la dif'-fusion Raman à 180' du laser en 

collectant la lumière par un objectif à grande oiivs1~1ure d'angle de collection 52 

[on suppose que l'image du point de focalisation c ç l  comprise dans la fente 

d'entrce et que l'étendue du faisceau dans lldppi?ri?il conserve R I .  Le flux collecté 

par l'instrument est : 

d+ = cste . 1 . S . d . (1 - cos  RI (11 Icf. 5 3.41 
O O 

1 irradiance, S surface éclairée = n. 2 
O O Wo 

Si l'on fait varier, à puissance constante, i~ iliam&tre w de la tache de 
O 

focalisation en modifiant la focale de la lentille de focalisation, le volume ana- 
2 

lys6 varie comme w ( à  condition de supposer l'épaisseur "dl' de l'échantillon in- 
O 

férieure au paramètre confocal du faisceau laser) et l'irradiance varie comme 
2 

l / w  donc le flux reste constant. 
O 
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f e n t e  d'entrée 

faiece -- 

Mais l'image de la tache de focalisation sur la fente est maintenant plus 

petite que la largeur de la fente. Les caractéristiques du spectromètre restant 

inchangées, on peut modifier la lentille de collection et augmenter le grandisse- 

ment (en maintenant l'image de la tache de focalisation dans la fente). Il en ré- 

sulte une augmentation de l'angle de collection R d'où un accroissement du flux 

collecté. La concentration du faisceau laser augmente très fortement la densité 

de puissance et les risques de dégradation de l'échantillon deviennent importants. 

On doit alors réduire la puissance du faisceau, ce qui compense en partie l'augmen- 

tation du flux. 

Les limitations de la microanalyse Raman sont les mêmes que celles rencontrées 

en spectrométrie Raman conventionnelle mais elles interviennent de manière plus 

critique en raison des faibles qciantités de matière mises en jeu. Elles sont prin- 

cipalement de deux ordres : 



- La faible intensité de la diffusion rimari <;puni I I  r f 7  r j i _ i i  1-end la détection du 

spectre de vibration parfois difficile dans Ir: i;!r, d'echantillon de très petites 

dimensions. 

Le fait d'augmenter la puissance d'excixstxun ne ri,p?ésente pas toujours une 

solution avantageuse car cette puissanco û c c x ~ ~ e  :~cuL entroiner la destruction 

ou une modification de l'échantillon par 6chdufl.rrwnt local trop intense. 

- La fluorescence de la prkparation , qui d a n s  ccJ :< L I I  LEIÇ masque partiellement 

ou totalement le spectre Raman, et ne penric~i, n'75 dc J 'i)xl~loiter correctement. 

Une discrimination spatjale ~ffil=ar,r,i7~1 rno\i-i:) 1 '  J I  bragrrie de chaml-i,combi- 

née à une exposition prolongée sous lc f c i l ç r t ~ i i ~  i c i  ( : I C ~ L ~  atténuer le rayon- 

nement de fluorescence collect6 par l ' inçti ii,ricni i 1 :i,tCnant des régions entou- 

rant la zone effectivement analysée. Miilgr-6 c r[.. I I ~ O I  l ~ n s ,  il arrive néan- 

moins que des échantillons d'origine nni.c>i I l i  ri I rielle demeurent inex- 

ploitable~ par cette techriir~ue taiit le n ~vc,i~ LI ,  1 .I,~,. r,c kitcc est élevé.  

1 . 3 .  - REALISATIONS - INSTRUMENTALES --- 

7 - 3 .  7 .  - P h ~ n l i è h ~  --------- g~yl$lcltiun de. r n i c n u h u i ~ d ~  Ru..y;ici~n x $4. . $ 1 .  . E. 

La première réalisation industriellc r C ~ u n i s i ,  11: t ,-;JI ,; le ri?&me instrument tous 

les éléments nécessaires pour assurer les fo~ii,' - , 1 - <  1 ~\;5e locale et d'imagerie 

Raman, date de 1976, date à laquelle fut p r G ç n ~ L r  Î r ~ t 1 r  v i )  7 . O . R . S .  de 

Fribourg le prototype de la microsonde rnolécul~~ir-'. E.U 1 ,!: ' 

1.3.1.1. - Modes de fonctionnement 

Cet instrurrient, dont le sct~éma optiqiie eLi, i i i i  $ 1 ~  iilr ia Fig. 6, remplit 

trois fonctions compl6mentaireç : 



- Observation de l'échantillon grâce à un microscope photonique offrant diverses 

possibilités d16clairage en lumiGre blanche e t  d'éclairage en lumicre monochro- 

matique par laser. H cela s'ajoute l'analyse d'images micrographiclues monochro- 

matiques obtenues grâce 2 un monochrornateur double à réseaux hologrdphiques 

concaves et à un système de télévision à bas niveau. 

- Enregistrement de spectres moléculaires (Raman, fluorescence, luminescence1 

(Fig. 6. al d'un très petit volume de matière éclairé ponctuellement par un 

faisceau laser focalisé dans le champ du microscope en un spot de 1 pm environ 

de diamètre avec une puissance suffisamment faible pour réduire les risques de 

dégradation de la zone analysée. 

L'enregistrement du spectre Raman est obtenu, soit par balayage et mesure des 

intensités grâce à un photomultiplicateur, soit par photographie électronique 

d'un large domaine spectral au moyen d'un dispositif de détection multicanale. 

- Observation d'images micrographiques filtrées IFig. 6. bl obtenues en isolant 

dans le spectre Raman une raie caractéristique d'une espèce chimique et qui 

donnent directement la distribution d c  cette espece molEculaire la surface de 

l'échantillon. 

Dans ce mode de fonctionnement, dénommé microscopie Raman, un dispositif 

d'éclairage annulaire permet d'éclairer, avec le laser, une large zone de la 

préparation ( 3 0 0  um). Un système optique placé entre le microscope et le mono- 

chromateur projette la lumière collectée par l'objectif du microscope sur la 

fente d'entrée du monochromateur IFig. 7 ) .  L'image de la pruparation donnée par 

l'objectif, est reformée à la surface des réseaux du filtre optique. Cette ima- 

ge agrandie de la préparaion est ensuite projetée sur le syt"rne de détection. 

Cette image, dont l'intensité est LrCs faible, ne peut CLL-c visualisée et 

enregistrée que grâce à des détecteurs photoélectriques rnulticanaux couplés à 

un systÈrne de télévision à haute sensibilité de type S.E.C. 

Cet appareil offre donc de larges possibilités qui Le rendcnt complémentaire 

des autres instruments de microanalysc locale. 



fi ltre o p t i q i s r :  
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Fig. 7 : Couplage optique u t i l i s é  pour l e  font, L .  co:J:rfefiL d n  microscope Raman 

. , Les nombreuses applications explcir6ei; i::pii-i :; L F ~  Li  :-fi'.ir;ioi~ rie cet instrument 
1 5  

et qui concernent l'analyse d'objets de f o r n e  et ;;;? tdi12.e trè ç diverses tels que 

minéraux, composants électroniques, coupcç hiçi;olo"-i!:,i;cs L de tissus animaux ou 

.!, d ,  i ' aércisolç, fibres op- végétaux, matières plastiques, poussi2res oci p~?: t : i i : - , '~ . , -  

tiques, . . . démontrent clairement la pos:;?.bi!:i 1-6 d ' i ! ~  ;-!.izr c e t - t ~ .  t.echnique non 

destructive d'analyse locale dans de nori>bre~ix iliorrir!irle-:.; si.::-: ce soit pour des appli- 

cations industrielles ou des recherches piirz~:e!:-~ 

1.3.1.2. - Limites de l 'instrument 

Néanmoins il ressort de ces applic.~tlni~ç 1 O ~ ~ i ? i - c ç ~ d i r e  daarriGliorer 

encore le mode de fonctionnement en microsco: F p c f  ,_ . T f ~ i ,  l'obtention 

d'images çélectivcs suffisamment coritraçtc5uz us: : . r~iziir diîficile. vdik* 

impossible lorsqu'on se trouve en présence rl'ur, F P I ~ I !  c o n 4  < i ~ i ~  important tellgque 

la fluorescence souvent rencontrée lors de 2'dr1alyçc d1~?charitillons d'origine na- 

turelle ou industrielle. Cela est dû à la t,eclinirj~~~ iit~lis6e pour former ces 



images q u i  c o n s i s t e  à p r o j e t e r  l a  p u p i l l e  d e  l l o b j e c l , i f  sur l a  f e n t e  d ' e n t r é e  

du monochromateur e t  l ' i m a g e  d e  l a  p r é p a r a t i o n  sur l a  s u r f a c e  d e s  r é s e a u x .  Dans 

c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  r é s o l u t i o n  s p a t i a l e ,  l a  r 6 s o l u l i o n  s p e c t r a l e  e t  l e  t a u x  d e  

lun i iùre  p a r a s i t e  n e  s o n t  p a s  i ndhpcridants .  Ln p a r  Licu l  i cr-, s i  1 ' on v e u t  c o n s e r v e r  

l e  p o u v o i r  s é p a r a t e u r  du mic roscope  e t  o b s e r v e r  d e s  d h t a i l s ,  on  d o i t  c h o i s i r  une 

l a r g e u r  d e  f e n t e  c o m p a t i b l e  a v e c  l a  d imens i011 de  l a  p u p i l l e  d e  l ' o b j e c t i f  a f i n  

d e  ne p a s  l i m i t e r  l es  f a i s c e a u x  admis p a r  l e  f i l t r e  o p t i q u e .  On d o i t  a l o r s  s e  

c o n t e n t e r  d ' u n e  f a i b l e  r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  e t  d ' u n  c o n t r a s t e  méd ioc re .  

Remarque : 

En dehors de c e t  instrument, d'aubres montages d e  laboratoire ou i ndus tme l s  

ont é t é  proposés pour Z'anaZyse ZocaZe de mieroéchanti2,lons par spectroscopie 

Raman. Mais i l  convient de souligner que s i  tous ces rnonltrges permettent d'enre- 

g i s t r e r  des spectres,  i l s  ne réal isent  pas pour autant les  autres fonctions in té -  

grées dans la  M .  O. L. E . ,  en part icul ier  Z 'imagerie et I 'étzrde de Za d i s t r ibu t ion  

spatiale d'espèces chimiques dans Z 'échnnti  l l on .  

1 .3 .2.  - De~~x,Zrne giZnct~c~t/i.ovr de, m i c h u ~ u v t d e  Rntiinv! : AlTrli?OVT I- 2 8 - - -  - - - - - -  ------------------ - - --------  --- 

L ' o b j e c t i f  r e c h e r c h é  a v e c  c e  nouvel  inçt;riinicrit e s t  un a c c r o i s s e m e n t  d e  s en -  

s i b i l i t é ,  t a n t  p o u r  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  que ,iiiur l a  m i c r o s c o p i e  Raman, 

pour  l i m i t e r  l e s  r i s q u e s  d e  d é g r a d a t i o n  d ' 6 c t i a n t , i l l » n s  f r a g i l e s  e t  r é d u i r e  l ' i r r a -  

d i a t i o n  d e  l a  z o n e  a n a l y s é e .  

C ' e s t  p o u r q u o i  c e t  a p p a r e i l  e s t  conçu  s u i v a n t  l e  p r i n c i p -  d e  l a  s p e c t r o m é t r i e  

m u l t i c a n a l e  q u i  pe rme t  d e  d i m i n u e r  cons idé rab l emer i t  l a  d u r k g  i ' e n r e g i s t r e m e n t  e t  

donc l e  temps d ' e x p o s i t i o n  a u  f a i s c e a u  l a s e r .  

S a  r é a l i s a t i o n  f a i t  a p p e l  à d e s  t c c h n i q u c ç  rad ica l -ement  d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  

u t i l i s é e s  dans  l a  v e r s i o n  p r é c é d e n t e  ; 1 ' é l émen t  p r  ; .ncipal  dci sy s t ème  d é  d é t e c t i o n  

m u l t i c a n a l e  e s t  u n e  b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  d a n s  l a q u e l l e  l e  s i l i c i u m  j o u e  l e  

r ô l e  d ' u n  e x c e l l e n t  p h o t o d é t e c t e u r .  



Ce cho ix  impl ique  l ' o p t i m i s a t i o n  d e  l ' ensemble  de  l a  p a r t i e  o p t i q u e ,  y 

compris l e  d i s p o s i t i f  d ' e x p l o r a t i o n  s p a t i a l e  de  l ' é c h a n t i l l o n ,  pour  t e n i r  compte 

de  l a  géomét r i e  p a r t i c u l i è r e  d e s  r éseaux  l i n é a i r e s  d e  photodiodes  [ q u i  e n t r a i n e  

l a  décomposit ion d e  l ' image  e n  dléments  d i s c r e t s 1  e t  p r o f i t e r  p le inement  d e s  

a v a n t a g e s  de  l a  t e c h n i q u e  m u l t i c a n a l e  a u t a n t  pour  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  

que pour l ' o b t e n t i o n  d ' images  s é l e c t i v e s .  

Un sys tème i n f o r m a t i q u e ,  a s s o c i é  à l ' i n s t r u m e n t ,  f a c i l i t e  l ' a c q u i s i t i o n  d e s  

s p e c t r e s  e t  l e u r  t r a i t e m e n t  u l t é r i e u r  [ c a l i b r a t i o n ,  l i s s a g e ,  a d d i t i o n ,  sous-  

t r a c t i o n ,  ... ) e t  permet l ' a m é l i o r a t i o n  du r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  p a r  accumula- 

t i o n .  Il pour ra  u l t é r i e u r e m e n t  s e r v i r  au c o n t r ô l e  d e s  p r i n c i p a l e s  f o n c t i o n s  d e  

l ' a p p a r e i l  (pos i t ionnement  d e s  r éseaux ,  commande d e s  f e n t e s ,  e x p l o r a t i o n  s p a t i a l e  

d e  l ' é c h a n t i l l o n ) .  

1.4. - PRINCIPES DE L'ANALYSE SPECTRALE 

Afin de  démontrer  t o u t  l 8 i n t é r & t  d ' u t i l i s e r  une d é t e c t i o n  m u l t i c a n a l e  à 

l a  p l a c e  du t r a d i t i o n n e l  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r ,  nous a l l o n s  main tenan t  résumer l e s  

p r i n c i p a u x  a v a n t a g e s  d e  l ' a n a l y s e  r n u l t i c a n a l e  p a r  r a p p o r t  à l ' a n a l y s e  monocanale. 

Mais r a p p e l o n s  t o u t  d ' a b o r d  c e  q u i  d i f f é r e n c i e  c e s  deux t e c h n i q u e s  : 

1.4 .1  . - Andyb e a pectrrde monocande ---- ---- ------------------ 

L'ana lyse  d e  l a  l u m i è r e  d i f f u s é e  s e  f a i t  avec  un s p e c t r o m è t r e ,  c ' e s t  à d i r e  

un a p p a r e i l  d i s p e r s i f  muni d ' u n  d é t e c t e u r  d e  f l u x  ( p h o t o m u l t i p l i c a t e u r l  ( F i g .  8. a) .  

Le d i s p e r s e u r  f o u r n i t ,  d e  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  FA du s p e c t r o m è t r n ,  une s é r i e  d ' images  

r é e l l e s  ( r a i e s  Raman1 c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  s u b s t a n c e  é t u d i é e .  Ces r a i e s  s o n t  

p r o j e t é e s  dans  l e  p l a n  f o c a l  du s p e c t r o m è t r e  s u r  l a  f e n t e  de  s o r t i e  F2. 

Le r ô l e  de  l a  f e n t e  d e  s o r t i e  e s t  d ' i s o l e r  dans  l e  s p e c t r e  d i s p e r s é  p a r  l e  

r é s e a u ,  un é lément  s p e c t r a l  d e  l a r g e u r  Au q u i  e s t  e n s u i t e  d é t e c t é  p a r  l e  photomul- 

t i p l i c a t e u r  p l a c é  d e r r i è r e  l a  f e n t e  de  s o r t i e .  Le f l u x  4 t r a n s p o r t é  p a r  c e t  é l é -  

ment s p e c t r a l  e s t  mesuré p a r  l e  r écep teu r ' pho toé lec t r ique  q u i  f o u r n i t  d i r e c t e m e n t  

un s i g n a l  é l e c t r i q u e  p r o p o r t i o n n e l  à $. 



Pour explorer  l 'ensemble du spec t r e  (que rioils sii;iiJc,~i2i ons  c o n s t i t u é  de N 

éléments spec t raux) ,  il e s t  néces sa i r e  de d6pl ~~ci:r. r.1 ?:LI? i Erement l e  cenkre de l a  

bande s p e c t r a l e  i s o l é e  par l a  f e n t e  de s o r t i e .  Uùns ce but ,  on f a i t  tourner  l e  

d i sperseur  e t  au cour s  de c e t t e  explora t ion  on e n r e g i s t r e  l e  s i g n a l  d é l i v r é  par  

l e  photomult ipl icateur .  

Ainsi l ' e x p l o r a t i o n  monocanale du s p e c t r e  sc Tc.lt JcA;i?, Le temps : l e s  N 

éléments spectraux son t  reçus successivement po; li i ~ - ~ c ~ p i - c u r .  S i  l a  durée d i s -  

ponible pour l ' enregis t rement  complet du spec t r e  ~ r , i  , t 7 , i L P ~ ;  aii temps t ,  chacun 

des N éléments spec t raux  n ' e s t  reçu par  l e  détecteur que pendant l e  temps t / N .  

Ce t te  technique, qu i  e s t  l i m i t é e  à l a  niesure d ' u r .  soiil élément s p e c t r a l  à 

l a  f o i s ,  conduit donc à une p e r t e  d ' information irnpurLar~Lc, E n  e f f e t ,  à chaque 

i n s t a n t  un seul  élément s p e c t r a l  é c l a i r e  l e  récc?r~Lcii- Ci. ii! ri;.çl-e rlu spec t r e ,  

s o i t  N-1 éléments spectraux,  e s t  r e j e t é .  Donc IV ( I L  i 1 i r i  i~priiaLioriç s p e c t r a l e s  

sont perdues pendant l e  temps t o t a l ,  t ,  corisacrG :,$ I ~ : ~ A . J I - ~ ~ -  

P l u t ô t  que d ' a c q u é r i r  l e  s p e c t r e  éléinent [ I ~ I ~  i 1 ' : r i~ i i t  u r ic  aul;re so lu t ion  

cons i s t e  à r é a l i s e r  l ' a n a l y s e  simultanée d e  t r i i i -  i,Lilri,rjnLs spectraux avec u n  

seu l  dé t ec t eu r  monocanal. Cela s e  f a i t  avec scicc.:, c i r  , ie domaine infrarouge 

avec l a  spec t roscopie  par transformée de Fourir?r. r.l , l i ,  LI r 12ciseiiient, dans l e  domaine 

v i s i b l e  e t  UV, on ne bénéf ic ie  p lus  de 1 ' dvan td,:c ii? i r j  i l  gf? t f [ ga in  en JN s u r  l e  

rapport  s igna l  s u r  b r u i t ,  N nombre d'élémcritç s , ~ r x  , ~ 1 j 1  i 1ysGs simultanément 1. 

E n  e f f e t ,  l ' avan tage  de l ' a n a l y s e  simultan8c rio ~c rnd,-~ *e  que s i  l e  b r u i t  

de fond e s t  indépendant de l a  grandeur du f l u x  r n P r i i r L ,  r. E ~ L  2 d i r e  s i  c ' e s t  l e  

récepteur  qui  e s t  à l ' o r i g i n e  du b r u i t .  Ce t t e  çii. i r i d  1 1 -  I sc rcr:contre dans l ' i n f r a -  

rouge mais non dans l e s  p a r t i e s  v i s i b l e  ou ~ l L r a  . .dli , 's dii s p e c t r e  ; pour ces  

de rn i è re s ,  l e  b r u i t  dû au récepteur  (photomultip: i -T: L i ~ t i  .si négligeable  devant 

l e s  f l uc tua t ions  du f l u x  lumineux inc iden t  ibru1-i. ,JIICILG,I,), 

Cependant, P. J A C Q U I N O T  a  montré que l a  s p e c t r ~ r n 6 t r i t  ixir transformée de 

Fourier  r e s t a i t  malgré tou t  i n t é r e s s a n t e  dans l e  v i s i b l e  e t  l'UV, bien qu'on ne 



bénéficie plus de l'avantage de Fellgett. Cela est dû à la valeur élevée de 

l'angle solide du faisceau admis par l'instrument. Donc, à résolvance égale, 

la luminosité d'un interféromètre est beaucoup plus élevée que celle obtenue 

avec un réseau. Cependant, l'intervalle spectral libre est réduit et pour éviter 

la superposition de spectres d'ordre différent, on ne peut éclairer l'interféro- 

mètre que par un rayonnement contenu dans un domaine spectral étroit. 

La solution consiste donc à enregistrer simultanément tous les éléments 

spectraux avec un dispositif équipé d'un grand nombre de canaux de mesure indé- 

pendants tel qu'un spectrographe. C'est la technique dite "multicanale". 

Le spectrographe ne diffère du spectromètre précédemment décrit que par 

le remplacement du photomultiplicateur et de la fente de sortie par un rgcepteur 

d'images sur lequel est focalisé le spectre à analyser [Fig. O. b ) .  

- e, 
analyse  successive 

fente 

détecteur  3 J S J .  J. 
L 1 mult icanal  

système 

dispersif 

Fig. 8 : Analyse spectrale al successive b) sunuZtanBe 

1 ~~ f e n t e  de sort ie  

0. photomultiplicateur 

,b, 
analyse sirnuitanée 



- 26. Micnoandljôe t o c d e  pan spe&orntrne Ra~iian 

Néanmoins, il e x i s t e  une  d i f f é r e n c e  fondamentale  e n t r e  l e s  a p p a r e i l s  

d i s p e r s i f s  munis d ' u n  r é c e p t e u r  d e  f l u x  ( spec t romèt re1  e t  ceux munis d ' u n  

r é c e p t e u r  d ' images ( s p e c t r o g r a p h e ) .  Les p remie rs ,  comme nous l ' a v o n s  remarqué 

précédemment, e ~ l o r e n t  l e  s p e c t r e  dans  l e  temps. Avec les seconds ,  au con- 

traire, l ' e x p l o r a t i o n  a l i e u  d a n s  l ' e s p a c e  e t  t o u s  l e s  Gléments q u i  composent 

le  s p e c t r e '  a g i s s e n t  s imul tanément  s u r  l e  r é c e p t e u r  pcndciri t toul: l e  temps d e  

l a  mesure.  

De ce f a i t ,  l ' é n e r g i e  lumineuse  émise  p a r  l a  s o u r c e  e s t  beaucoup mieux 

11. u $ + l i s Q e  p a r  les s p e c t r o g r a p h e s  que p a r  les s p e c t r o m é t r e s .  
t>r 

..' \ ,  ' 

. ii' 

. 1 ' 
,\t. !' 

, ,AL - , '  Le g a i n  obtayu,  p a r  l a  mesure  s i m u l t a n é e  d e s  i n t e n s i t é s  de  N é l éments  spec -  
, ' 

trayx peu t ' se  t , r aau$re  de  p l u s i e u r s  f a ç o n s  : 
: i' 

1 ' 

-l . I 

) ' Io) P e u r  une d u r é e  d ' a n a l y s e  e t  une r é s o l u t i o n  dé te rminée ,  c e l a  s e  t r a d u i t  p a r  

une  a m é l i o r a t i o n  du r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  do  l ' e n r e g i s t r e m e n t  obtenu.  

En e f f e t ,  on , sa$t L que p o u r  un s p e c t r e  c o n s t i t u é  de  N i n t e r v a l l e s  é l é m e n t a i r e s ,  

l a  mesure simul, tanée,  pendan t  l e  temps t ,  d e s  i n t e n s i t é s  de  c e s  N Qléments  

p e u t  p rocure r  un g a i n  d e  l ' o r d r e  d e  JN s u r  l e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  p a r  

r a p p o r t  à l ' e x p l o r a t i o n  s é q u e n t i e l l e  du s p e c t r e  pendant l a  même d u r é e  t. 

Mais ce ga in ,  dO au f a i t  que  l e  temps c o n s a c r é  à l a  mesure de  1 1 i n t e n s i t 6  d e  

chaque élément s p e c t r a l  est N f o i s  p l u s  grand dans  l e  premier  c a s  ( a n a l y s e  

s imul tan6e)  q u e  dans  l e  second [ a n a l y s e  s é q u e n t i e l l e l ,  n ' e s t  e f f e c t i v e m e n t  

ob tenu  que l o r s q u e  l e s  mesures  s o n t  indépendan tes .  Il f a u t ,  en effet ,  que  l e  

r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  co r respondan t  à un é lément  s p e c t r a l  ne s o i t  p a s  p e r -  

t u r b é  pa r  les  é léments  v o i s i n s .  Cette c o n d i t i o n  e s t  évidemment s a t i s f a i t e  l o r s -  

q u e  les f l u x  lumineux c o r r e s p o n d a n t  aux d i v e r s  é l éments  s , ~ ~ c t r a u x  s o n t  r e ç u s  

p a r  d e s  r é c e p t e u r s  d i f f é r e n t s  ou p a r  d e s  r é g i o n s  indépendan tes  d ' u n  même 

r é c e p t e u r .  

2'1 Pour  un r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  e t  une r é s o l u t i o n  donnbs,  l a  d u r é e  d e  l a  

mesure e s t  d i v i s é e  p a r  N p a r  r a p p o r t  à l a  tnssure e f - f e c t u é e  avec  une i n s t a l l a -  

t i o n  c o n v e n t i o n n e l l e  à ba layage .  



1 . 5 .  - ANALYSE SPATIALE MUL'TICANALE 

S i  l a  Lcchnique m u l t i c a n a l e  s ' a v h r e  t r è s  avan tageuse  pour l ' ù n a l j s c  spec -  

t r a l e ,  e l l e  p r é s e n t e  Également un grand i n t é r ê t  pour I ' o t i t e n t i o n  d'images :;Élec- 

t i v z s  repl -oduisant  l e s  v a r i a t i o n s  s p a t i a l e s  d e  composi t ion chimi que d ' une p e t i t e  

zone a2 1 ' S c l i a n t i l l o n .  Pour  o b t e n i r  ces images,  on peut; sni i isüges.  [ J ~ U L J L ~ K ' L ;  rné- 

thor1r)r q u i  d i f f t i r c n t  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  l a  manière  d o n t  on é c l ù i r e  l ' t ? e h a n t i l l o n  

e l  p a r  1s nombre de  p o i n t s  d e  l a  p r é p a r a t i o n  ou d'éléments s p e c t r a u x  a n a l y s é s  

~i r r iu l tanément  mais a u s s i  p a r  l a  q u a l i t é  d e s  images obtcriucs.  

C '  est 5 p r i o r i  l a  mEthode l a  p l u s  a t t r a y a n t e  puiçqu ' e i l c  c o n s i ~ ~  ts 2 p r o j e t e r  

u.i.i.ei; l:anii:riL 1. ' image de  l a  p r g p a r a t i o n  donnée p a r  1 ' o b j  c c t i f ,  aprEs  !. ' i l vo i r  corive- 

nnbleinenl f i l t r é e ,  sur un d é t e c t e u r  rnu1:ticanal à cleux dimensior-1s IFig. 91. On 
I 

ob t i . e r i t  a i n s i  en une s e u l e  o p é r a t i o n  l ' ensemble  d e s  in-For-mations spatiale: ;  pour  

crie -Fr&querice dgterminée,  c ' e s t  à d i r e  l a  , d i s t r i b u t i o n  d 'une  e s ~ e c e  r r~olGcula i re  

donnée dans  l ' é c h a n t i l l o n .  

I détecteur I 
rnulticanal 

Fig . 



C ' e s t  l a  méthode q u i  a  é t é  r e t e n u e  pour  l e  mode image d e  l a  N . O . L . E .  d a n s  

l a q u e l l e  t o u t  l e  champ du mic roscope  e s t  é c l a i r 6  p a r  un f a i s c e a u  l a s e r  p u i s  

f o c a l i s é  a u  t r a v e r s  d ' u n  d o u b l e  monochromateur  à r é s e a u x  h o l o g r a p h i q u e s  c o n c a v e s  

s u r  une caméra de  t é l é v i s i o n  à h a u t e  s e n s i b i l i t é  e t  e n f i n  v i s u a l i s é  en  temps  

r é e l  ou a p r è s  i n t é g r a t i o n  s u r  un m o n i t e u r  d e  t é l é v i s i o n .  

Cependant ,  pou r  c o n s e r v e r  l e  p o u v o i r  s é p a r a t e u r  d e  l ' o b j e c t i f  d e  mic roscope  

d ' u n  bout  à l ' a u t r e  d e  l ' i n s t r u m e n t ,  il e s t  i n d i s p e n s a b l e  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  d e s  

f e n t e s  d o n t  l ' o u v e r t u r e  est au minimum d e  l ' o r d r e  d e  2 mm. C e c i  a  pour  c o n s é -  

quences  : 

- D'une p a r t ,  d ' a u g m e n t e r  d e  m a n i è r e  i m p o r t a n t e  l e  t a u x  d e  l u m i è r e  p a r a s i t e  e t  

donc d e  d i m i n u e r  l a  p o s s i b i l i t é  d e  d é t e c t e r  d e s  e s p è c e s  f a i b l e m e n t  d i f f u s a n t e s .  

En e f f e t ,  l e  s e u i l  d e  d é t e c t i o n  dépend d e  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  ob t enu  e t  s u r -  

t o u t  d e  l a  p o s s i b i l i t é  d e  d i s t i n g u e r  l e  s i g n a l  c a r a c t é r i s t i q u e  du fond  q u i  

1 ' accompagne. 

- D ' a u t r e  p a r t ,  il e n  r é s u l t e  u n e  r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e  r é d u i t e ,  d e  l ' o r d r e  d ' u n e  
- 1  v i n g t a i n e  d e  cm , q u i  limite l a  s p é c i f i c i t é  de  c e t t e  méthode q u i  augmente a v e c  

l a  c a p a c i t é  du s p e c t r o m è t r e  à s é p a r e r  d e s  r a i e s  v o i s i n e s .  

C e t t e  méthode d ' a n a l y s e  g l o b a l e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  f o u r n i t  donc  t r è s  r a p i d e -  

ment ( q u e l q u e s  s e c o n d e s )  d e s  images  de  q u a l i t é  moyenne q u i  peuven t  s e r v i r  pou r  

une  p r e m i è r e  e x p l o r a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

1 . 5 . 2 .  - Ed&eme.M;t i elon une. Q n e  ........................ -- 

Dans ce c a s ,  l e  f a i s c e a u  l a s e r  e s t  f o c a l i s é  d a n s  l e  champ du mic roscope  

s e l o n  une  l i g n e  op t iquemen t  c o n j u g u é e  d e s  f e n t e s  du f i l t r e  o p t i q u e  ( F i g .  101 .  

C e t t e  l i g n e  e s t  o b t e n u e  p a r  d é f l e x i o n  r a p i d e  du f a i s c e a u  l a s e r  ou  p a r  un d i s p o -  

s i t i f  anamorphoseur  e t  son image est p r o j e t é e  p a r  l ' o b j e c t i f  d u  mic roscope  s u r  

l a  f e n t e  d ' e n t r é e  d u  f i l t r e  o p t i q u e  don t  l a  p u p i l l e  . r e s t e  c o n j u g u é e  d e  ce l le  d e  

l ' o b j e c t i f .  E t a n t  donné  l a  g é o m é t r i e  e t  les  d imens ions  d e  l a  zone  i r r a d i é e  

(1 ym x p l u s i e u r s  d i z a i n e s  d e  yml ,  l ' a n a l y s e  s e l o n  une  l i g n e  p e u t  s e  f a i r e  a v e c  



des f e n t e s  é t r o i t e s  c e  qui amélioic! I C A  ci~ridi i ions d 'enregistrement ,  en ce qui  

concerne l a  r é so lu t ion  s p e c t r a l e  c t  la luniière p a r a s i t e .  D 'au t re  p a r t ,  l e  balayage 

de l a  préparat ion par l e  Faisceau l a s c r  assurc  une pro tec t ion  e f f i c a c e  cont re  l e s  

ph6nornènes de décomposition photochimiqua ou thermique d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

datecteur 

muiticnnel 

Fig. 20 : EcZairemcnt sc?lrii~ une l igne  

Le f i l t r e  opt ique é t a n t  c a l é  s u r  uiie rrie Ranari c a r a c t é r i s t i q u e  d'un des 

cons t i t uan t s  de l a  prgparatiori, on ob l i cn i ,  ces  condit ions,  au niveau du 

dé tec t eu r ,  u n  p r o f i l  d1intc .nc; i t6  q u i  rCI:~-'~.!L~i~ l a  d i s t r i b u t i c ! ,  s p a t i a l e  de ce 

cons t i t uan t  l e  long de l a  l i gne  andlyzac 5 LIiIc frgquence déterminée. 

. * L'extension de c e t t e  techriii:iie c7 c1e1.1~ :i:;iiansions, c ' e s t  à d i r e  en déplaçant 

l a  l i g n e  ou 116chan t i l l on  perpanrj ic~ilai . rr : !-r i~i i t  au balayage du f a i sceau  l a s e r  

c o n s t i t u e  u n  moyen pour r econs t ru i r e  des ?,.:i:q;,zs micrographiques f i l t r é e s  de l a  

préparat ion e t  pour ob ten i r  l a  cartograpi:ic! d e  s e s  d i f f é r e n t s  const i tuani ;s .  



1 

1 monochrornatour 



Contrairement à l'analyse globale, cette technique est valable quel que soit 

le type de dktecteur (monocanal ou multicanal). Le détecteur peut donc être un 

photomultiplicateur dont le signal de sortie, amplifié et filtré, sert à moduler 

le faisceau électronique d'un tube cathodique dont les dispositifs de déflexion 

horizontale et verticale sont parfaitement synchronisés avec le balayage du fais- 

ceau laser et le déplacement de la zone analysée. 

Mais une fois encore, l'emploi d'un détecteur multicanal associé à un système 

informatique se révèle beaucoup plus intéressant puisqu'il autorise l'enregistre- 

ment simultané de l'ensemble des informations spatiales issues de la région analy- 

sée à condition toutefois que l'instrurrient soit dépourvu d'astigmatisme. 

L'analyse ligne par ligne de la surface d'un échantillon offre d'intéressantes 

perspectives de développement de la microscopie Raman, grâce à l'qmploi de techno- 

logies nouvelles au niveau des détecteurs de rayonnement multicanaux et à l'infor- 

mation plus poussée des instruments pour l'acquisition et le traitement des images. 

L'exploration de l'échantillon se fait, dans ce cas, point par point et pour 

chaque impact du faisceau laser on enregistre, avec le détecteur multicanal, le 

spectre Raman complet d'un microvolurne de rnatière (Fig. 111. On dispose donc, 

après un seul balayage de la préparation de toutes les informations spectrales 

qui sont stockées dans la mémoire d'un calculatôur. 

On peut ainsi, pour chaque fréquence v reconstruire une image donnant la 
n ' 

répartition de la vibration v dans la préparation et de cette manière localiser 
n 

avec précision les différents constituants dô L'échantillon en un temps raisonnable. 

Les techniques conventionnelles à balayage et détection monocanale nécessi-(, 

teraient des durées d'enregistrement exorbitantes pour obtenir la même quantit-i-- . 

d' information. 



Par exemple, imaginons que l'on veuille analyser point par point une prépa- 

ration microscopique avec une définition de 100 points x 100 points. 

Avec un détecteur multicanal de 512 canaux, qu'on supposera aussi sensible 
- 1 

qu'un photomultiplicateur, et une dispersion de 1 cm par canal, il faudrait, 

en consacrant une seconde par pdint, 2 h. 3/4 pour enregistrer les 10.000 spectres 

reflétant la composition de l'échantillon. 

Pour obtenir les mêmes informations avec un photomultiplicateur, la durée 

d'enregistrement serait de 58 jours ! 

1 . 6 .  - DETECTEURS MULTICMJAUX' 

11 est évident que pour bénéficier pleinement des avantages de la technique 

multicanale, décrits précédemment, il est nécessaire d'utiliser un détecteur 

d'images dont les performances sont au moins à peu près comparables à celles 

d'un photomultiplicateur : efficience quantique Élevée, dynamique importante, 

linéarité du signal de sortie, conversion directe du flux photonique en un signal 

électrique. 

Pendant longtemps, le détecteur d'images le plus répandu fut de loin l'émul- 

sion photographique. C'est en Tait le premier détecteur multicanal connu qui a 

l'avantage de fournir en une seule expoçition un enregistrernellt !-lurable de toutes 

les informations spectrales et spatiales présentes dans le plan focal d'un spec- 

trographe. 

Cependant la faible sensibilité des émulsions photographiques, leur réponse 

non linéaire en fonction de l'éclairement, leur dynamique limitée mais surtout 

une exploitation et une lecture fastidieuses sont autant d'éléments qui, comparés 

aux performances des photomultiplicateurs actuels, ne permettent pas de bénéficier 



avec l e s  émulsions photographiques seu le s ,  des avantages présentés  dans l e  para- 

graphe précédent. E n  e f f e t ,  pour. iir-ie niBrne étendue s p e c t r a l e  e t  pour une même réso- 

l u t i o n ,  l a  durée d 'enregistrement  t '  e s t  en général  bien supérieure à l a  durée t 

de l ' a n a l y s e  séquen t i e l l e  de l 'ensemble des éléments spectraux.  

C ' e s t  pourquoi on a  chorché à remplacer l e  dé t ec t eu r  photographique par  u n  

récepteur  cornportarit l u i  acisoi Lin grancl numbre de canaux de mesure e t  dont l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s ,  en p a r t i c u l i e r  l e  rendement quantique, so i en t  s u f f i s a n t e s  pour 

que l a  durée t '  devienne i n f é r i e u r e  à t .  

1.6 .2 .1 .  - Intensi f icateurs  d 'images 

Les travaux menés par  M .  BRIDOUX e t  son équipe, depuis une v ingta ine  d'années, 

ont  montré q u ' i l  é t a i t  t r è s  avantageux d ' u t i l i s e r  comme détec teur  un tube i n t e n s i -  
'1 / 

f i c a t e u r  d'images à gain photorniqua 6levE . Celui -c i  peul; ê t r e  siniplement couplé 

à une émulsion photographique qu i  joue dans cc cas  l e  r ô l e  de récepteur  secondaire .  

La f a i b l e  s e n s i b i l i t é  quantique des émulsions e s t  en p a r t i e  compensée par  l e  gain 

photonique important apporté  par l e  tube i n t e n s i f i c a t e u r  e t  il e s t  a l o r s  poss ib le  

de diminuer l e  ternps de pose t '  . Néanmoins l a  dynamique de l 'ensemble i n t e n s i f i c a -  

t e u r  + émulsion e s t  plus f a i b l e  que c e l l e  du tube seu l  e t  su r tou t  l ' e x p l o i t a t i o n  

des informations r e s t e  toujours  t r i b ~ i t a i r e  d e s  procédés de développement des  émul- 

s ions  photographiques. 

1.6.2.2.  - Tubes anaZyseurs do téZ6vision 

L'introduc-tion des tubes analyseurs  de l ;@lévision,  eotnme récepteur  secondaire 

à l a  s o r t i e  d'un tube i r i tensif icai ;eur  d'iniagss, marque une nouvelle é tape  dans l e  

développement de l a  spectrométr ie  multicanale.  

D'une p a r t ,  ce l a  permet d'auginenter l a  s c n s i b i l i t 6  du système de dé tec t ion  

puisque l ' o n  bénéf ic ie  du gain propre au tubs  analyseur .  



D ' o u t r e  p a r t ,  c e l a  appur t t?  I I I ~ R  gr,iridc? i;oiiplr?sse d l u i ; i l i s a t i o n  p u i s q u ' i l  

e s t  p o s s i b l e  d'employer t o u ~ c s  l o s  tec i i i i lqucs  d c  t 6 l C v i s i o n ,  c e  q u i  o f f r e  é v i -  

demment un i n t é r ê t  c o n s i d 6 r d b l e  p o u r  l ' t , , p l o i t a t i o n  e t  l e  t r a i t e m e n t  d e s  i n f o r -  

m a t i o n s .  

Q u e l  que  s o i t  son  t;ypr?, [ in i,ubo ,~:-~,:lysciir '  d e  t h lbv i s -Lon  cornprend t r o i s  

p a r t i e s  d i s t i n c t e s  : 

- Un él6men.t  convertisseur^ c ic i? .  i,r-aiii;.Fi~i.ii;~ I ' i r nagc  p h o t o n i q u e  en  image é l e c t r o n i q u e  

l a t e n t e  r e p r o d u i s a n t ,  çoi.iç -Fcirr:,t! Li€! fi~y?i.'j:i!s é l e c t r i q u e s ,  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

g é o m é t r i q u a s  ci; photorn5tr iquci ;  ~: ia  .i.'iii,i,i;:,l: , ~ d l r e .  . 

- Un d i s p o s i t i f  d r  otocl;ag;t-: (r  : 3 ' ci~~i~i ; i i ;~.~!i ; i .on)  d e s  c h a r g e s  é l e c t r i q u e s .  

- Enf in ,  u n  systCnie d e  !.rci;iir-r: i ~ i d i 2 ~ > )  c!r! c c s  c h a r g e s  q u i  1 - e s t i t u ë  une image sur 

une u n i t é  de  v i s u a l i s a t i o n  ( t i i b e  cat i icdicjuc)  . 

Depuis  quelcjues arir-iéoi;, ! n ~ [ ~ c c  troiiiGl;r:ia Raman m u l - t i c a n a l e  e s t  e n t r a i n  d e  

c o n n a î t r e  Lin e s s o r  ~ o n s i i l 6 r ~ i h l . c  ,i !ci .;il1 i e  rlc l ' a p p l i r i t l o n ,  pou r  l e s  b e s o i n s  d e  

l a  t é l é v i s i o n ,  d e s  cap t eu r ;  o p l i q d é i ;  m u i t i c a n ~ u > c  6 semi -conduc teu r  
18,19 

: r é s e a u x  

d e  p h o t o d i o d e s  ; DTC ( d i s ~ i t i ç i c i . l ' s  5 I ; r a r ~ s . F ~ r t  d e  c h a r g e l  parmi  l e s q u e l s  on d i s -  

t i n g u e  p l u s i e u r s  catégories : CC13 (cl-,~il ' i :~ coup lzd  d r v i c e s ) ,  C I D  ( c h a r g e  i n j e c t i o n  
, . ,  d e v i c e s )  . . . Ces d i s p o s i t i f : ,  ;;ci;:; ~%r?i:i.:i~;cc; i:?!r:i: l a  t c c h r i 3 l o g i r  d e s  c i r c u i t s  i n t é -  

, - ., g r 6 s  e t  r eg roupe r i t  s u r  u n  iiiornc; ii.!~:i-;i:.~if.: de o j - l i c i ~ r i i  les .trais ,For?cticjnç. i n d i ç p e n -  

s a b l e s  : c o n v e r s i o n ,  s t o c k a g e  ei, l e c t u r e .  

Cornposés d ' u n  grarid :7ü:i:t11.'~: i.!e p i ~ : ~ L ~ ; d ~ t ~ ~ t e t i ~ " ~ ,  d e  c:i.i-cuits d e  t r a n s f e r t  e t  

d ' a m p l i f i c a t i o r i  s u r  l a  m&ine "pi;cia" d e  ç?.lici.iirn, i l s  o n t  p e r m i s  d e  c o n s t r u i r e  d e s  

d é t e c t e u r s  de  rayonnerilent nii_il~kic;l!-iaux rie di.rncnsions r é d u i t e s  t r è s  p e r f o r m a n t s  e t  

d '  en  augmenter  l a  .ficibi: . i tC, l a  pi:éci,---i,-- ~.J.LJIP eL Ia dyna!nïque. 



Les capteurs à semi-conducteur sont maintenant disponibles sous forme linéaire 

avec plus de 4000 canaux indépendants et sous forme de matrice à deux dimensions 

composées de plusieurs dizaines de milliers de pixels. 

Une des particularités de ces dispositifs réside dans leur fonctionnement en 

régime d'intégration. A basse température, le détecte,ur peut être exposé à des 

signaux lumineux très faibles pendant une période très longue en bloquant le dispo- 

sitif de lecture jusqu'à ce que le nombre de charges accumulées soit suffisamment 

important pour délivrer un signal détectable avec un rapport signal sur bruit ac- 

ceptable. 

Enfin ce type de détecteur se prête particulièrement bien au couplage avec 

un calculateur numérique qui facilite ainsi l'exploitation des informations spec- 

trales ou spatiales. 

Lorsqu'ils sont associés à des dispositifs optoélectroniques intensificateurs 

d'images, les capteurs à semi-conducteur forment des détecteurs très sensibles 

dont les performances sont proches de celles d'un photomultiplicateur. On peut 

donc espérer, en les couplant à une installation de spectrométrie multicanale, 

bénéficier des avantages de cette technique et ûbtenir des spectres avec moins 

de pertes d'information, un meilleur rapport signal sur bruit et en un temps plus 

court. 

Mais les qualités de ces détecteurs ne seront correctement employées que si 

l'on adapte les différents éléments de la chaîne de détection (optique d'entrée, 

système dispersif) à la géométrie et aux caractéristiques particulières des capteurs 

21 semi-conducteur. 

En collaboration étroite avec le l,..A.S.I.R., la Société D.I.L.O.R. développe, 

depuis quelques années, une tête de détection multicanale (dont l'élément central 

est une barrette de photodio'des Reticonl et une nouvelle gamme de spectromètres 

Raman spécialement adaptés à ce type de détecteur 20,21 



Dans l e  cacii:i? r i t ;  ct:ti-;.; ;!-! 11. i ;otx-e p a r t ,  p a r t i c i p é  

à l a  m i s e  au j jûir i i ;  d ' u n  riri-vi,. , . . . z ~  . .  rin !a m i c r o a n a l y s e  l o c a l e  

p a r  s p e c t r o n i é t r i . ~ i  i: ; j[ , inp i Ic: [ i ' i < l j L i * '  ,.:. '-, . ii 

Avanl; d e  pr'Gseintcr i!?!; i . i ~ ' . : ~ .  i.,? r.Gii:.';çati.on d e  c e t  i n s t r u -  

meri.i;, nous  r a p p e l o n ç  riari: '1.i; ,!3 - fonc t ionnement  e t  les  
. . p r i n c i p a l e s  c a r a c  tGr.:i.r;!;ii~i.ic!s d e s  :;(:~.i.l.de~ i i ;~ir i i -cont3ucteur  u t i l i s é s  

comme s e n s e u r s  d ' iniagec, i?rl  .LI-]:~ 1, -7-cr:rj i" ; .L ~ i . , . . ~  . - \ ,  ,: : .i.lLizl,.idriL :, >...r s u r .  les d i s p o s i t i i - f  à 

r é s e a u x  d e  photoc i iodes  i:iiipi.ci;;'fi:-, ri;.! r; 17 7 , '  '. 1: . ,f; i ! 2. , 



CHAPITRE 11 

DETECTEURS MULTI CANAUX 1,NTEGRES 

Les r e c h e r c h e s  e n t r e p r i s e s  pou r  r e m p l a c e r ,  d a n s  les  t u b e s  images ,  l e  b a l a y a g e  

d e  l a  c i b l e  p a r  un f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s ,  o n t  donné n a i s s a n c e  à t o u t e  une f a m i l l e  

d e  d é t e c t e u r s  f o n d é e  s u r  l a  t e c h n o l o g i e  d e s  c i r c u i t s  i n t é g r é s  a u  s i l i c i u m  mono l i -  

t h i q u e s .  Ceux-c i  s e  s o n t  imposés  à l a  f a v e u r  du développement  c o n t i n u  d e  l ' i n d u s -  

t r i e  d e s  c i r c u i t s  i n t é g r é s .  

Ces d i s p o s i t i f s  c o m p o r t e n t ,  5 l a  s u r f a c e  d ' u n e  p a s t i l l e  d e  s i l i c i u m ,  u n e  

m u l t i t u d e  d e  c e l l u l e s  é l é m e n t a i r e s  c o n s t i t u é e s  p a r  d e s  j o n c t i o n s  s e m i - c o n d u c t r i c e s  

d i s p o s é e s  en  r a n g é e  ou s o u s  forme d e  m a t r i c e .  Chaque c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  c o n s t i t u e  

u n  p u i t s  d e  p o t e n t i e l  d e s t i n é  à s t o c k e r  l e s  c h a r g e s  é l e c t r i q u e s  c r é é e s  d a n s  l e  

semi -conduc teu r  p a r  l ' a b s o r p t i o n  d e s  pho tons  i n c i d e n t s  f r a p p a n t  l e  d é t e c t e u r .  

Les d i v e r s  d i s p o s i t i f s  p r o p o s é s  a c t u e l l e m e n t  s u r  l e  marché n e  d i f f è r e n t  p a s  

p a r  l a  m a n i è r e  d o n t  i l s  d é t e c t e n t  l ' a b s o r p t i o n  d e s  p h o t o n s  ma i s  p a r  l a  m a n i è r e  

d o n t  c e t t e  i n f o r m a t i o n  est t r a n s m i s e  2 l ' u t i l i s a t e u r .  S e l o n  l e  mode d e  l e c t u r e  

d e s  p a q u e t s  d e  c h a r g e ,  on d i s t i n g u e  p l u s i e u r s  c a t é g o r i e s  d e  d i s p o s i t i f s  : 

- Les d i spos i t i f s  à transfert  de charge (DTC) qui regrozipent sous ce terme général 

les  CCD (charge coupZed device) e t  les C I D  (charge inject ion device).  

Les  CC0 s o n t  a i n s i  a p p e l é s  c a r  i l s  p e r m e t t e n t ,  g r â c e  à u n e  s équence  a p p p o p r i é e  

d ' i m p u l s i o n s  é l e c t r i q u e s ,  d e  d é p l a c e r  l e s  p a q u e t s  d e  c h a r g e s  d ' u n e  c e l l u l e  



é l é m e n t a i r e  à l a  c e l l u l e  v o i s i n e  j u s q u ' à  une  é l e c t r o d e  d e  s o r t i e  ( u n e  d i o d e 1  

s i t u é e  à l ' e x t r ê m i t é  du d i s p o s i t i f .  

Dans l e  c a s  d e s  C I D ,  c h a q u e  p o i n t  d e  l a  m a t r i c e  e s t  c o n s t i t u é  p a r  une  p a i r e  

d e  c a p a c i t é s  N O S  e t  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e s  s ' e f f e c t u e  e n t r e  ces deux c a p a c i t é s  

p u i s  l e s  c h a r g e s  s o n t  i n j e c t é e s  dans  l e  s u b s t r a t  d e  s i l i c i u m  où e l l e s  s o n t  d é t e c -  

t é e s  s o u s  forme d ' u n  c o u r a n t .  Un d e s  a v a n t a g e s  d e  cet a r r angemen t  est  que  chaque  

é l é m e n t  p h o t o s e n s i b l e  peu t  ê t r e  i n t e r r o g é  sépa rémen t  p l u s i e u r s  f o i s  s a n s  m o d i f i e r  

son c o n t e n u .  

- Les barrettes ou matrice de photodiodes 

Dans c e s  d i s p o s i t i f s ,  los  c h a r g e s  n e  s o n t  p a s  d é p l a c é e s  d ' u n  p u i t s  d e  po t en -  

t i e l  à un a u t r e  mais l e s  p h o t o d i o d e s  s o n t  l u e s  s é q u e n t i e l l e m e n t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d ' i n t e r r u p t e u r s  c o n s t i t u é s  p a r  d e s  t r a n s i s t o r s  à effe t  d e  champ. Ces d i s p o s i t i f s  

s o n t  mieux a d a p t é s ,  p a r  l e u r s  d imens ions ,  aux  b e s o i n s  d e  l a  s p e c t r o s c o p i e  que  les 

d i s p o s i t i f s  à t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  d o n t  chaque  c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  ne d é p a s s e  p a s  

une  d i z a i n e  d e  m i c r o n s .  

2.1. - BARRETTES DE PHOTODIODES 

La b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  ~ e t i c o n ~ ~ ' ~ ~  e s t  un c i r c u i t  i n t é g r é  à h a u t e  i n t é -  

g r a t i o n  f a b r i q u é  s u r  une p a s t i l l e  d e  s i l i c i u m  m o n o c r i s t a l l i n .  S u r  c e t t e  p a s t i l l e ,  

s o n t  i m p l a n t é s  u n e  r angée  d ' é l é m e n t s  p h o t o s e n s i b l e s  ( j u s q u ' à  1024 p h o t o d i o d e s  au  

s i l i c i u m )  e t  un c i r c u i t  é l e c t r o n i q u e  d e s t i n é  à l a  l e c t u r e  s é q u e n t i e l l e  d e  c e s  d i o d e s  

Chaque é l é m e n t  p h o t o s e n s i b l e  ( F i g .  121 e s t  c o n s t i t u é  p a r  une j o n c t i o n  semi-  

c o n d u c t r i c e  P-N o b t e n u e  p a r  d i f f u s i o n  d ' u n e  zone d e  t y p e  P s u r  un s u b s t r a t  d e  

s i l i c i u m  de t y p e  N .  Ces j o n c t i o n s  de 13 pm de  l a r g e  e t  2500 pm d e  h a u t  s o n t  r é p a r -  

t i e s  r é g u l i è r e m e n t  t o u s  l e s  25 pm a v e c  un e s p a c e  d e  t y p e  N e n t r e  deux d i o d e s  

c o n s é c u t i v e s .  C e l a  c o r r e s p o n d  à une d e n s i t é  d e  40  photodiodes/mm s o i t  une  l o n g u e u r  

t o t a l e  d e  12 ,8  mm pour  un d é t e c t e u r  d e  512 d i o d e s  e t  2 5 , 6  mm p o u r  c e l u i  d e  1024 

d i o d e s .  



Fig. 12 : Coupe d'zlne barrette de photodiodes 

Ce r é c e p t e u ï  pos sède  en  p l u s  une deuxième l i g n e  d e  p h o t o d i o d e s  i d e n t i q u e s  

aux  p r é c é d e n t e s  ma i s  r e n d u e s  opt iquernenl  i n a c t i v e s  p a r  un d é p ô t  d ' a lumin ium.  Le 

r ô l e  p r i n c i p a l  d e  ces d i o d e s  " a v e u g l e s "  e s t  d ' é l i m i n e r  p a r  d i f f é r e n c e  l e s  s i g n a u x  

p a r a s i t e s  q u i  a p p a r a i s s e n t  l o r s  d e  l a  l e c t u r e  s é q u e n t i e l l e  d e s  d i o d e s .  

Chaque d i o d e  ( a c t i v e  ou non1 ( F i g .  13) e s t  r e l i é e  à une l i g n e  de  l e c t u r e  

( l i g n e  v i d é o )  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  i n t e r r u p t e u r  MOS à e f f e t  d e  champ commandé 

p a r  un r e g i s t r e  à d S c a l a g e  lui-mërne p i l o t é  p a r  une h o r l o g e  e x  ,:riie. Un r e g i s t r e  

à d é c a l a g e  e t  deux  l i g n e s  v i d é o  ( u n e  p o u r  l e s  d i o d e s  a c t i v e s ,  une pour  l e s  d i o d e s  

a v e u g l e s )  s o n t  communs 2 t o u t c r ,  l e s  diocleç d e  r a n g  p a i r  ; un a u t r e  r e g i s t r e  e t  

une  a u t r e  p a i r e  d e  l i g n e s  v i d é o  s o n t  communs à t o u t e s  l e s  d i o d e s  d e  r a n g  i m p a i r .  

Tous c e s  é l é m e n t s  s o n t  i m p l a n t é s  s u r  l a  m ê m e  p a s t i l l e  de  s i l i c i u m  que  l e s  d i o d e s  

e t  f o n t  p a r t i e  i n t é g r a n t e  du d é t e c t e u r .  L ' ensemble  du c i r c u i t  i n t é g r é  e s t  monté 

d a n s  un b o i t i e r  s t a n d a r d  en  cé ramique  à 22 b r o c h e s .  C e l u i - c i  e s t  f e r m é ,  s o i t  p a r  

une g l a c e  d ' e n t r é e  en  q u a r t z ,  s o i t  p a r  une  f e n ê t r e  en  f i b r e s  o p t i q u e s .  



PLg. 13 : Sci~drna &quivalent de l a  barrette de photodiodes 

Le cycle de fonctionnement de l a  b a r r e t t e  s e  compose d 'une phase d ' i l lu rn i -  

nation de durée t, appelée durée d ' i n t é g r a t i o n ,  pendant l s q u e ~ :  l a  b a r r e t t e  

e s t  exposée à l a  lumière p u i s  une phase de l e c t u r e  ç é q u e n t i e l l ~  du contenu de 

chaque diode. 

In i t ia lement  chaque diode e s t  po la r i sée  par une tcnçion inve r se  de 5 V en 

l a  connectant à l a  l igne  vidéo. Cela a pour e f f e t  d e  s tocker  des charges é l e c t r i -  

ques Q s a t  au niveau de l a  capac i t é  équiva lente  Cp assoc iée  à l a  jonct ion P-N. 



Pendan t  l ù  p é r i o d e  d'illumination q u i  siil i,, r l,-ir~uti [plioton a b s o r b é  p a r  l e  

s i l i c i u m  au n iveau  d ' u n e  j o n e t i u r i  II-PJ dorinc r~ùi.,r,anc-: 5 une p a i r e  é l e c t r o n - t r o u  

d a n s  l e  s e in i - conddc teu r .  

La migration, au t r a v e r s  de l a  j o n c t i o n  P-N, d e s  p o r t e u r s  d o  c h a r g e  m i n o r i -  

t a i r e s  cijiisi c r éGs ,  a  poiir ef-Fei; d e  dGchargcr  progrtzsçivcrr~ent  l a  c a p a c i t é  é q u i -  

v a l e n t e  a s s o c i é e  à l a  p h o t o d i o d e .  

Nous a v o n s  dé jà  no. té  que  i.a su r - f ace  d e  1a bari-ckte s e  p r é s e n t e  comme une  a l -  

t e r n a n c e  d e  s i l i c i u m  d e  t y p e  P e t  d e  s i l i c i u m  d e  t y p e  N d e  p é r i o d e  s p a t i a l e  Te .  

L 'un  ~ t :  ' ' a ~ . : i ; r ~  son-t  photo i ;e r i s~ . l~ l .es  s i  b i e n  qu 'un  sig;niil lumineux f r a p p a n t  l a  

zone  F' d ' u n e  jc ;nc t jon  C F ~ C  C J H ~ ~  p a i r e s  é l ec t ron - -Lrou  q u i  von t  c o n t r i b u e r  à d é c h a r -  

g e r  I c i  u i o d e  corr 'esporidarite.  L?c rriSme, un s i g n a l  lumiiieux tombant  s u r  l a  zone  N 

s e p a r a n t  deux  d i o d e s  cons i5cut iveç  va donne r  n a i s s a n c e  5 d e s  p a i r e s  é l e c t r o n - t r o u  

ma i s  c c l l s s - c i  \!ont s e  r é p a r t i r  en-Lre l e s  decix d i o d e s  ac l jacen ' tes  e t  vont  c o n t r i -  

b u s r  B cléci-iarger l e u r  c o p a c i t 6  BcjuiveleriLe. 1-cï r.6poric.a d e  l a  b a r r e t t e  se présente 

donc  s o u s  l a  forme d ' u n  'i;r>ain d e  t r a p è z e s  i r ;oçèl .os d e  p é r i o d e  Te, é g a l e  à l a  pé- 

r i o d e  s p a t i a l e  cje l a  l i g n e  d e  p h o t o d i o d e s  ( ly ig .  1 4 2 .  

P a r a l l e l a m e n t  d e s  p a i r e s  é l e c t r o n - t r o d  a p p a r a i s s e n t  spontanément  dans  l e  

semi-conductec i r  à c a u s e  d e  l ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  e t  c :ontr ibuent  éga lement  à dé-  

c h a r g e r  l a  c a p a c i t é  rriême en  l ' c rh scncc  d e  s i g n a l  lumineux.  



A l a  f i r i  1.;) pfir.j.urIr:: cl ' :il.:luniiiiût:ior-i corrirrieric&?  FI phase de  l e c t u r e  pendant 

l a q u e l l e  xi??; p/lol;iitJ-iqr.Jeç s i ~ n l :  L:r , i in~c~i :~i . . : .  . ~ r ~ ~ i : i ~ ! r I : t t : ? . l t : i i i c ! i i t  à l a  l i g n e  v i d é o  p a r  

1 ' ini;crmt'irJi;:ij ; , i :  i l  ' ( I I I  j.rit,er*rul.1tc?i~r' MOS cor(irniind6 13s:. cin i n ~ ~ l t i p l e x e u r .  Cela  a pour 

ef.fr!l; cje r .och :~ i -~~; r : r  ca~~;~:;i:Lt'i i:oi,rer;poi~clan'Iie zi r,;i \!;i:lciiir i n i t i a l e  Q s a t .  

Poiii- r ;h-~i .~~i i .  ili.!ic!c', l e  coi.irant d z  r e c h a r g e  eçi: rini-ic: l a  somrne de  deux compo- 

s a n t e s  d 'u r i~ ; i r i e i ;  t r c s  c l i f fk ren- tes  : l e  coirrant 1 corr'espondanl; aux c h a r g e s  i n -  
Fi 

d u i t e s  pt:r l e 3  ! l t i ~ l ; r i ~ l ~ j  i .nciricntr; e t  qui. e s t  propor. .I ; iunn~l à l a  q u a n t i t é  d e  l u -  

rilière rsi:çuc p ; ~ ,  j L i  ~iii-iiic r:c>iidùi.ii; l e  .tenipt; supar-arii; i ; ~ i _ i x  :Lectures ; l e  c o u r a n t  

1 oc1 co~~i.i!rl!, d ' oI.)~c:ir i i6 d û  2 1' a g i t a t i o n  th~r rn ic lue .  LE c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é  peut  
n 

ê t r e  réc1ci:it cle riiiinikrc s i g n i - F i c a t i v e  en a b a i s s a n t  l a  Lempérature de  l a  b a r r e t t e  
24 

(Fig. 151 



Le c o u r a n t  d e  sor -Lie  qui. a p p a r a i t  sur. l n  1 Si:i-io \ / i  l:l;.':o Li cl i i ; r . j i ~ t .  l e c t u r e  d  ' une 

b a r r e t t e  composée d e  N p h o t o d i o d r ? ~  cçt iiil~i~c ~1r.i t r i i i r i  rdr. i'l i n i p u l s i o n s  t r è s  b r è v e s ,  

chacune  6 t a n t  p r o p o r t - i o n n c l l e  ( e n  prr?rniL;rr! a r ) i ; r ' au r r i~~ i l (~n l  2 l a  q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  

r e ç u e  p a r  l a  p h o t o d i o d e  c o r r e s p o n d a n t e .  

Le n iveau  du s i g n a l  e s t  t o u t e f o i s  t?xt;.Grncii:crit i"; i iblc c t  nécess i . l ; c  une ampl i -  

f  i c a t i o n .  Pour  c e l a  l e s  irnpulsioriç son!; i!:i.r.:i.i.,6eç v e r s  1 ' ~ : ~ t r R e  d ' u n  p réampl i f  i c a -  

t e u r  s e n s i b l e  à l a  c h a r g e  don- t  l a  r'ôlc! i:st d c  t r a d u i r e  s o u s  -Forme d ' u n e  v a r i a t i o n  

d e  t e n s i n n  l a  var ic i t i .on  clp i:I-icirgi: i n d u i t e  d a n s  ].il 3.igrie v t d 6 0 .  

La sup6ri.o:-,itE clcs ! : i i - i ~ i . c i i i ~ d ~ > ~  ai; 55.1-icii;m ~ .Y I ,  ni::.::~ c?a i . rement  en é v i d e n c e  s u r  

l a  c o u r b e  1-epr.éçen,Lant 3.d variai;. ' A d n  - rla r.uiiden;c-?rit qua::-Liqi.!c en f o n c t i o n  d e  l a  l on -  
2 5 

g u e u r  d ' o n d e  ( F i g .  'IG), 

Pig. 1 ô : Rendcn~vlzf jz~alzt2:quv Ii de q ie  Z q ~ l . 2 ~  cii.;:'7?-eurs photoélectriques 



L[;ic\,;::il. i::.? c r i  r:-i'-Fi:t i;i-~i?rii-ilc: d a n s  , ?;oii t; I.o tic,;-riai.ne s ' é t e n d a n t  d e  200 nm 

5 '1100 nrn avec  uri rcndemcrit r~iiar~.k.iqiie qui. a t t e i r i t  pr'c!çque 80  % à 700 nrri. Dans l a  

rtiivion i> - 4 00--1 . i  !ii? nr!;, i o  rendcrnent quant lc jus  e s t  s i i p 6 r i e ~ i r  & c e l u i  d e  n '  i m p o r t e  

q u c l l c  pho toca thode  q u i  ne  d8paçse  p a s ,  d a n s  l e  m e i l l e u r  d e s  c a s ,  q u e l q u e s  d i z a i n e s  

d e  'o. 

L«r;;~~r il. 2 iiti j r f i c i ç é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r e c b d e n t ,  Lin a b a i s s e m e n t  d e  l a  

t e~ r ipé r i i t i~ r+ :  p i ' i . : ~ : : : t  r ie s6iJui .1;~ l e  couranl ;  d l o b ç c c i r i . t é  cieç p h o t o d i o d e s .  Cependant  

on cons- t ske  t q i . 1 ~  i c i  rcindi?;nr~n't q u a n t i q u e  d e s  d i o d e s  c i - ~ u t e  t r è s  r ap idemen t  d a n s  l e  

p ~ o c h e  ?'.ri-frari;i.i:;ci au . fur  et, 2 rnosure que  l ' u n  a b a i s s e  l a  t e m p é r a t u r e .  La diminu- 

. t ini i  r i ; !  r ~ r - ~ ~ i i i ~ " : t ; + :  !jii~=int;:irlui! e s t  ?.riçi.gni.-Fiante d a n s  l e  b l e u  ma i s  d e v i e n t  de  p l u s  

i?ri p l i12  L.7, ,,;r.!;z: :..:i à puri i .1 .  <SC 7(30 nin jusq i ie  d a n s  l a  p roche  i n f r a r o u g e .  En p a r t i -  

culi.i?r ,:j ' 1  ?!?ri r;;;, la f,3.i.t d a  passe?-. de - 30°C à - 130°C provoque  une p e r t e  d e  
2 i; 

çe r , s ih i l . i . t g  cla i.i'-?.y 'je 90 5 ( F i g .  1 7 ) .  

F?'~JJ. 17 : Variation du rendemelz t qun?zt,iqz~e des 

~ihotod,~:odes en fonctiorz de Zc i  berrrpérature 

Las b a r r e t t e s  d s  p h o t o d i o d e s  s o n t  Ggalernent d ' e x c e l l e n t s  d é k e c t e u r s  d ' é l e c -  

t r o n s ,  a v e c  u n  rer1danien.l; ~ r ; e i l l e u r  que  pour  l e s  pl-iotonç, cfc l ' o r d r e  d ' u n e  p a i r e  

d 1 6 1 a c t r o n - t r o u  puiirs  une 6 n e r g i e  i n c i d o r i t e  ide 3 , 6  eV. Ce t . t e  propr i6 . l ;é  e s t  mise  



2 6 
à p r o f i t  d a n s  un c e r t a i n  nombre d e  d i s p o s i t i f s  o p t o é l e c t r o n i q u e  d o n t  l e  D i g i c o n  . 
Il s ' a g i t  d ' u n  t u b e  p h o t o é l e c t r i q u e  d o n t  l a  c i b l e  e s t  u n e  b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  

e t  d o n t  l e  f o n c t i o n n e m e n t  r a p p e l l e  c e l u i  d ' u n  t u b e  S I T ,  l a  l e c t u r e  d e  l a  c i b l e  

mise à p a r t .  

2.1 .4 .  - Rémanence --------- 

La r é m a n e n c e  est  un phénomène s o u v e n t  r e n c o n t r é  d a n s  l e s  t u b e s  i m a g e  à 

b a l a y a g e  é l e c t r o n i q u e .  E l l e  est  d u e  a u  f a i t  q u e  l a  l e c t u r e  du s i g n a l  e m m a g a s i n é  

s u r  l a  c i b l e  n e  p e u t  p a s  ê t r e  r é a l i s é e  c o m p l è t e m e n t  e n  un s e u l  b a l a y a g e  s i  b i e n  

q u ' u n e  f r a c t i o n  d u  s i g n a l  p e r t u r b e  l e s  l e c t u r e s  s u i v a n t e s .  

Ce phénomène a p p a r a î t  é g a l e m e n t  d a n s  l e s  d i s p o s i t i f s  à t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  

[CCD, CID1 e n  r a i s o n  d u  mode d e  l e c t u r e  d e  ces d i s p o s i t i f s .  

P a r  c o n t r e ,  l e s  b a r r e t t e s  d e  p h o t o d i o d e s  s o n t  p r a t i q u e m e n t  e x e m p t e s  d e  r é m a -  

n e n c e .  D ' u n e  l e c t u r e  à l ' a u t r e ,  c h a q u e  d i o d e  e s t  c o m p l è t e m e n t  r e c h a r g é e .  Dans  l e  

c a s  d e  s i g n a u x  t r è s  i n t e n s e s  p r o v o q u a n t  l a  s a t u r a t i o n  d e  l a  b a r r e t t e ,  l a  r é m a n e n c e  

n e  d é p a s s e  p a s  1 % d u  s i g n a l  maximumZ3 e t  n e  c o n c e r n e  q u e  l a  l e c t u r e  q u i  s u i t  ; 

a u c u n e  t r ace  d e  s i g n a l  r é s i d u e l  n ' a p p a r a î t  à l a  t r o i s i è m e  l e c t u r e .  

2.1.5.1. - Courant d'obscurité 

Ce c o u r a n t  q u i  e x i s t e  même e n  l ' a b s e n c e  d e  l u m i è r e ,  est  dû à l a  c r é a t i o n  d e  

p a i r e s  é l e c t r o n - t r o u ,  d a n s  l e  s e m i - c o n d u c t e u r ,  p a r  e f f e t  t h e r m i q u e  e t  l i m i t e ,  

à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  l e s  p o s s i b i l i t é s  d ' i n t é g r a t i o n  p u i s q u ' i l  p r o v o q u e  e n  

q u e l q u e s  s e c o n d e s  l a  d é c h a r g e  d e  l a  c a p a c i t é  a s s o c i é e  à l a  d i o d e .  



A l a  t e m p é r a t u r e  T, l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  p a i r e s  é l e c t r o n - t r o u  i n d u i t e s  t h e r -  

27 . miquement  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  . 

où E r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  d e  l a  bande  i n t e r d i t e  s é p a r a n t  l a  bande  d e  v a l e n c e  
g  

d e  l a  bande  d e  c o n d u c t i o n  ; p o u r  l e  s i l i c i u m  i n t r i n s è q u e  E = 1 , 1 2  eV. 
g  

7 
A t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  c e l a  c o r r e s p o n d  à e n v i r o n  N  = 3 . 1 0  p a i r e s  é l e c t r o n -  T  

t r o u  p a r  d i o d e  s o i t  un c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é  1 = 5  PA. Comme l ' i n d i q u e  l a  r e l a t i o n  T  
p r é c é d e n t e ,  l e  c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é  p e u t  ê t r e  r é d u i t  d e  m a n i è r e  s i g n i f i c a t i v e  e n  

a b a i s s a n t  l a  t e m p é r a t u r e .  En e f f e t ,  i l  d é c r o î t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  d ' u n  f a c t e u r  2  

c h a q u e  f o i s  que l a  t e m p é r a t u r e  b a i s s e  d e  8' e t  à -20°C, l e  nombre d e  p a i r e s  
5 

, é l e c t r o n - t r o u  n ' e s t  p l u s  q u e  d e  2 , 5 . 1 0  p a r  d i o d e .  

A t e m p é r a t u r e  s t a b i l i s é e ,  l e  c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é  p e u t  ê t r e  complè t emen t  

" é l i m i n é "  p a r  d i f f é r e n c e  d e  deux l e c t u r e s  s u c c e s s i v e s ,  l ' u n e  e n  p r é s e n c e  d e  

s i g n a l ,  l ' a u t r e  d a n s  l e  n o i r .  S e u l e s  demeuren t  l e s  f l u c t u a t i o n s  a s s o c i é e s  au  

c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é .  A -20°C l a  c h a r g e  é q u i v a l e n t e  a u x  f l u c t u a t i o n s  du  c o u r a n t  

d ' o b s c u r i t é  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  JN = 500 ë p o u r  un t emps  d ' i n t é g r a t i o n  d e  1s. 
T 

2.1.5.2. - Signaux de c o m t a t i o n  

Chaque i m p u l s i o n  d e  l e c t u r e  d ' u n e  p h o t o d i o d e  c o n t i e n t  e n  p l u s  d e s  c h a r g e s  

p r o d u i t e s  p a r  l e  s i g n a l  l umineux  e t  l e  c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é ,  une  i m p u l s i o n  p a r a -  

s i t e .  C e t t e  i m p u l s i o n  d e  commuta t ion  a p p a r a î t  p a r  s u i t e  du c o u p l a g e  d e s  c i r c u i t s  

d ' h o r l o g e  e t  d e  l a  l i g n e  v i d é o  p a r  l e  b i a i s  d e  c a p a c i t é s  p a r a s i t e s  e t  c o r r e s p o n d  
-6  - à l ' i n j e c t i o n  d ' e n v i r o n  N = 1 0  e .  La même i m p u l s i o n  a p p a r a î t  d a n s  l e  s i g n a l  d e  

F  
l e c t u r e  d e s  d i o d e s  a v e u g l e s  e t  d e v r a i t  d o n c  s ' é l i m i n e r  p a r  s o u s t r a c t i o n .  

En a j u s t a n t  s o i g n e u s e m e n t  l a  fo rme  d e s  s i g n a u x  d ' h o r l o g e  e t  l a  d i s p o s i t i o n  

d e s  c i r c u i t s  d e  m a n i è r e  à r é d u i r e  l e s  c a p a c i t é s  p a r a s i t e s  e n t r e  c i r c u i t  d ' h o r l o g e  

e t  l i g n e  v idéo ,  o n  p e u t  r é d u i r e  d e  m a n i è r e  i m p o r t a n t e  les  s i g n a u x  d e  commuta t ion .  

B ien  q u e  c e s  s i g n a u x  s ' é l i m i n e n t  en  p a r t i e  p a r  d i f f é r e n c e ,  l e u r  f l u c t u a t i o n  augment  
1 1 

l e  b r u i t  du s y s t è m e  d ' u n  terme N ~ ~ .  N~~ s ' a p p e l l e  l e  b r u i t  d e  commuta t ion .  
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2 .1 .5 .3 .  - B m i t  de recharge des capacités associecs - , L:L QCIL'S 

Ce bruit est lié à la recharge de la capacitg d t: c-a tension de 

fonctionnement. Il représente l'incertitude de reclia~-t-~~ - ,r;,Li?~cnient la capacité 

et s'exprime de la manière suivante : 

avec q charge de l'électron, k constante de BolL~i,~~i~~ I ~ , L ~ ~ : I  t P  associée e 
à la diode. A - 20°C ,  il équivaut à environ 500 e .  

2.1 .5 .4 .  - B r u i t  d ' m p  Lif ication 

Le bruit équivalent df  au préamplificateur S'Li:.' rcldtion : 

avec C capacité de la ligne vidéo, c'est ù dirc ?es i nterrup- v 
teurs FET en parallèle (24 pF), qe charge de l'élsf,~ r " >iii lu passante de 

l'échantillonnage des diodes, R résistance d'entre? tebr. On peut 

estimer la valeur de ce bruit à environ 650 ë. 

Comme on le voit, ce bruit est directement i'nn 

ligrles vidOo et on aura donc intBrêl; 2 choisir i l r i ( ,  t i r !  plu- 

sieurs voies vidéo commandant chacune un petit 1 1  - I e manière à 

réduire la capacité de chaque ligne vidéo. Il est L 6 -  problkme est 

l'un des inconvénients majeurs des barrettes ,pport au CCD. 

2.1.5.5.  - Estimation du bruit t o ta l  

Comme nous l'avons vu, la meilleure manierc d c u ~ ~ r - s r i  L d 'obscurité 

et les signaux de commutation consiste à faire deux i 'sine sri Éclairant 

la barrette avec le signal à détecter pendant I r?  tr, r - P  cn Laissant 

le détecteur dans le noir-pendant la même durée t p i i i -  la différence des 



signaux obtenus. D'autre part, le signal relatif à une diode est lui-même la 

différence de deux signaux : celui de la diode sensible et celui de la diode 

aveugle. 

On peut donc faire une estimation du bruit associé à la lecture d'une diode 

telle que nous venons de la définir. Les sources de bruit étant indépendantes. 

les bruits s'ajoutent quadratiquement pour donner : 

2 At temps d'intégration. Le terme 4 NF + 4 NR2 + 4 NA2 = U représente le bruit 

de lecture ; il est indépendant du temps d'intégration et dépend uniquement des 

caractéristiques électriques des circuits utilisés pour extraire le signal. 

Pour un temps d'intégration de 1s et une température de -20°C, le bruit 
3 - 

accompagnant la lecture d'une diode est voisin de 2,7.10 e. 

La dynamique de la barrette de photodiodes est définie comme le rapport du 

signal le plus élevé que peut détecter une photodiode au bruit associé à la lec- 

ture de cette diode. Le signal le plus intense est celui qui provoque la satura- 
7 - 7 3 tion soit 8.8.10 e ; dans ces conditions, la dynamique vaut : 8,8.10 /2,7.10 = 

4 3,2.10 pour un temps d'intégration de 1s. 

Si l'on suppose la barrette éclairée par N At photons par diode avec une s 
fluctuation JN At, on obtient la valeur du rapport signal sur bruit d'une diode : 

S 

SNR = 



En f a i t  l e s  s p e c t r o s c o p i s t e s  e x p r i m e n t  çouvcnt s i g n a l  s u r  b r u i t  

comme l e  r a p p o r t  d e  l ' i n t e n s i t é  d ' u n e  r a i e  a u x  f i d  1 1  f o n d  a u  v o i s i n a g e  

d e  cet te  r a i e  ; ce q u i  p e u t  s ' é c r i r e  : 

'id. NS. A t  
SNR = - 

\/4 Nt. A t .  0' 

e n  a d m e t t a n t  q u e  l e  s i g n a l  u t i l e  n ' e s t  p a s  p e r t u r b 6  \>r i :  5 : :~r?d p a r a s i t e  t e l  q u e  

d e  l a  f l u o r e s c e n c e  o u  un f o n d  c o n t i n u  dû à l a  l u n i i r r t  . Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  

p o u r  un s i g n a l  d o n n é ,  ce r a p p o r t  s e r a  d ' a u t a n t  rn i~ i l i cs i  , i i i  p i c  c o r r e s p o n d a n t  se 

d é t a c h e r a  d ' a u t a n t  mieux  d e  l a  l i g n e  d e  b a s e  q u e  l e  ! j x , i _ :  L L ~ ~ B  d u  d é t e c t e u r  s e r a  

f a i b l e  e t  q u e  l e  t a u x  d e  l u m i è r e  p a r a s i t e  s e r a  f a i i ~ l c  L,, ~ - , i cn- i ; .  

2.2. - BARRETTE DE PHOTODIODES INTENSIFIEE 

A f i n  d ' é t e n d r e  les  p o s s i b i l i t é s  d e  d é t e c t i o n  il>: i i ' i  Ccurs au s i l i c i u m  d a n s  

l e  domaine  d e s  f a i b l e s  é c l a i r e m e n t s ,  i l  f a u t  arnpl iYi , , r  ' - gi?al i n c i d e n t  a v a n t  

q u ' i l  n ' a t t e i g n e  l es  p h o t o d i o d e s .  Deux m é t h o d e s  s o ~ t  : L I  :J p û u r  r é a l i s e r  ce t te  

i n t e n s i f i c a t i o n .  

La p r e m i è r e  c o n s i s t e  à a u g m e n t e r  l e  s i g n a l  p h o t c ~ i ~ - ~  2 2  c o u p l a n t  l a  b a r r e t t e  

d e  p h o t o d i o d e s  à un i n t e n s i f i c a t e u r  d ' i m a g e s  q u i  d ~ v i - r  i 3i3ge d ' e n t r é e  d u  

d i s p o s i t i f  d e  d é t e c t i o n .  Ce c o u p l a g e  p e u t  ê t re  r 6 d i . i ~ '  - j L ? r n e n t  à p a r t i r  d ' é l é -  

m e n t s  s é p a r é s  d i s p o n i b l e s  c o m m e r c i a l e m e n t .  

La s e c o n d e  méthode  c o n s i s t e  à p l a c e r  l a  barrutil? LI I -criiodes d a n s  un t u b e  

p h o t o é l e c t r i q u e  e t  à l a  f a i r e  f o n c t i o n n e r  e n  réglmi2 di. t é l e c t r o n i q u e .  

C e t t e  m a n i è r e  d e  p r o c é d e r  p e u t  ê t re  comparéi? 2 , , : ! o i t  a v e c  l es  

p l a q u e s  p h o t o g r a p h i q u e s  d a n s  l a  c a m é r a  é l e c t r o n i q u e  d .  M a l h e u r e u s e m e n t  

un t e l  montage ,  q u i  n e  p e u t  ê t re  r é a l i s é  d i r e c t e n  d ' é l 6 m e n t s  s é p a r é s ,  

n ' e s t  p a s  à l a  p o r t é e  d e  t o u t  l e  monde e t  reste d . ~  . z n d u s t r i e l s .  
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Rappelons  les  p r i n c i p a u x  a v a n t a g e s  de  c e s  d i s p o ~ i t l f s  : 

- F a i b l e s  d imens ions .  

- S i m p l i c i t é  d ' a l i m e n t a t i o n .  

- Gain  r é g l a b l e  s a n s  m o d i f i c a t i o n  d e s  q u a l i t é s  d e  l ' i r nage .  

- Absence d e  d i s t o r s i o n .  

- R é s o l u t i o n  un i fo rme  s u r  t o u t e  l a  s u r f a c e  u t i l e .  

- P o s s i b i l i t é  d ' u t i l i s a t i o n  en  o b t u r a t e u r  r a p i d e .  

Un t u b e  i n t e n s i f i c a t e u r  d ' i m a g e s  à d o u b l e  f o c a l i s a t i o n  d e  proximité comprend 

t r o i s  é l é m e n t s  a c t i f s  ( F i g .  191 : 

- La p h o t o c a t h o d e  déposée  s u r  une f e n ê t r e  d e  f i b r e s  o p t i q u e s  d o n t  l e  c h o i x  dépend 

du domaine s p e c t r a l  é t u d i é  e t  q u i  c o n v e r t i t  l e s  pho tons  i . ; l r i den t s  en  p h o t o é l e c t r o n s .  

- La g a l e t t e  d e  microcanaux q u i  a s s u r e  l a  r n u l t i p l i c û t i r n  u ~ s  p h o t o é l e c t r o n s .  E l l e  

e s t  o b t e n u e  p a r  a s semblage  d ' u n  g r a n d  nombre d e  . r i r i l t i y l l r : a t e u r s  t u b u l a i r e s  d e  

1 6  pm d e  d i a m è t r e ,  au p a s  d e  20 pm. L ' é p a i s s e u r  d e  l u  , y a ? e t t e  e s t  f i x é e  à 0 .6  mm 

c e  q u i  c o r r e s p o n d  à un r a p p o r t  l o n g u e u r  s u r  c i l amè t re  o o ? ~  canaux d e  40,  optimum 

p o u r  l e  g a i n  d e  l a  g a l e t t e .  

- L ' é c r a n  l u m i n e s c e n t  q u i  a s s u r e  l a  c o n v e r s i o n  6lestr,nr,s -[pi-~otons e t  q u i  e s t  d é p o s é  

s u r  une f e n ê t r e  de  f i b r e s  o p t i q u e s .  

fenêtre d'entré 

photocethod 

F i g .  19 : YuSe in tens i f i ca teur  d galvt i -2  dc fil " " , t i  i /  ,Jwtblr: PcaZi-  
sntion de proxirnitf . 



Ces élgments sont  p lacés  t r è s  près  l e s  u n s  des  a u t r e s  e t  l a  f o c a l i s a t i o n  des 

6lecti.ons en t r e  l a  photocathode e t  l a  g a l e t t e  e t  e n t r e  l a  g a l e t t e  e t  l ' é c r a n  

e s t  r e a l i s é e  par proximité,  ce  qu i  permet d ' o b t e n i r  u n  tube de t r è s  p e t i t e s  dimen- 

s ions  (diamètre e x t é r i e u r  avec enrobage de l ' o r d r e  de 40 mm e t  épa isseur  de 25 mm1 

e t  s u r t o u t  u n  système sans aucune d i s t o r s i o n .  

i ' image  [le l a  source lumineuse à ampl i f i e r  e s t  f o c a l i s é e  sur l a  photocathode 

dit ! c J ~ J - .  r e l l e - c i  r é a l i s e  l a  conversion de c e t t e  image opt ique pr imaire  en une 

1 - L > <  
:-.,iir;ue l a t e n t e  avec u n  rendement quantique de I O  à 20 % selon l e  maté- 

?' po,i,- réalf.ser l a  photocathode e t  l e  domaine s p e c t r a l  é tud ié .  

i-cç photoêlectrons a i n s i  c r éés  sont  accé l é ré s  par  u n  champ é l e c t r i q u e  e t  

pE,iuLrr?nt dans l a  g a l e t t e  de microcanaux. Lorsqu'un é l e c t r o n  pénètre  dans u n  canal 

p a r  l ' e x l r ê m i t é  portée à un p o t e n t i e l  néga t i f ,  il heur te  l a  paroi  i n t é r i e u r e  e t  

donnc naissance par  émission secondaire  à u n  c e r t a i n  nombre d ' é l e c t r o n s  (F ig .  201. 

- 
o secondaires 

Fig. 20 : Mecanisme d ' q l i f i c a t i o n  dans un cana2 

Ceux-ci sont  accé l é ré s  par  l e  champ é l e c t r i q u e  appl iqué e n t r e  l e s  ex t rêmi tés  

du cana l  e t  f rappent  à l e u r  t o u r  l a  paro i  en donnant naissance à de nouveaux 

é l e c t r o n s  secondaires .  Ce processus s e  r é p è t e  de nombreuses,fois  jusqu'au moment 

où finalement l e s  é l ec t rons  secondaires  émergent de l ' e x t r ê m i t é  p o s i t i v e  du cana l .  



Ces  é l e c t r o n s  s o n t  a l o r s  a c c é l é r é s  p a r  un champ é l e c t r i q u e  e t  v i e n n e n t  

f r a p p e r  l ' é c r a n  l u m i n e s c e n t  e t  l e u r  i m p a c t  s u r  l e  p h o s p h o r e  d e  s o r t i e  g é n è r e  

u n e  i m p u l s i o n  l u m i n e u s e  d e  l a r g e u r  s p e c t r a l e  v o i s i n e  d e  100 nm. I l  a p p a r a î t  

d o n c  s u r  l ' é c r a n  une i m a g e  a m p l i f i é e  q u i  r e p r o d u i t  t r è s  e x a c t e m e n t ,  a v e c  un 

g r a n d i s s e m e n t  d e  1, l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  g é o m é t r i q u e s  e t  p h o t o m é t r i q u e s  d e  

l ' i m a g e  p r i m a i r e  f o r m é e  s u r  l a  p h o t o c a t h o d e .  

2.2.1.2. - Gain 

Le g a i n  d u  t u b e  e s t  c o n t r ô l é  p a r  l a  t e n s i o n  a p p l i q u é e  e n t r e  les d e u x  faces 

d e  l a  g a l e t t e  d e  m i c r o c a n a u x .  Le g a i n  d e  l a  g a l e t t e  ( g a i n  e n  é l e c t r o n s 1  v a r i e  

e n t r e  3 0 0  e t  8 0 0  s e l o n  l a  t e n s i o n  a p p l i q u é e  q u i  n e  d o i t  p a s  e x c é d e r  900 V p o u r  

d e s  g a l e t t e s  à c a n a u x  r e c t i l i g n e s  d e  r a p p o r t  l o n g u e u r  s u r  d i a m è t r e  d e  40. 

En e f f e t ,  p o u r  d e s  t e n s i o n s  p l u s  é l e v é e s  e t  b i e n  q u e  l a  p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  

r é g n a n t  à l ' i n t é r i e u r  d u  t u b e  s o i t  f a i b l e ,  c e r t a i n s  e f f e t s  d e  r é a c t i o n  i o n i q u e  

p e u v e n t  a p p a r a î t r e .  L ' i m p u l s i o n  d e  s o r t i e  p r o d u i t e  p a r  l ' a r r i v é e  d ' u n  é l e c t r o n  

à l ' e n t r é e  d e  l a  g a l e t t e  p e u t  d o n n e r  n a i s s a n c e  à p l u s i e u r s  i o n s  g a z e u x  c h a r g é s  

p o s i t i v e m e n t .  C e s  i o n s  r e m o n t e n t  l e  champ é l e c t r i q u e  d a n s  l e  c a n a l  p o u r  v e n i r  

f r a p p e r  l a  p a r o i  p r è s  d e  l ' e n t r é e  e t  créer d e  nouveaux  é l e c t r o n s  q u i  v o n t  à 

l e u r  t o u r  se m u l t i p l i e r  p a r  é m i s s i o n  s e c o n d a i r e .  

P o u r  é v i t e r  ce phénomène, o n  d o i t  d o n c  se  c o n t e n t e r  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  un 

g a i n  r é d u i t  d e  l ' o r d r e  d e  500  à 8 0 0 .  Un a u t r e  moyen c o n s i s t e  à c o u r b e r  c h a q u e  

canal3 ' .  En e f fe t .  l a  c o u r b u r e  d e s  c a n a u x  l i m i t e  l a  r e m o n t é e  d e s  i o n s  v e r s  l ' e n -  

t rée  e n  les  o b l i g e a n t  à v e n i r  f r a p p e r  l a  p a r o i  a v a n t  q ' u ' i l s  n ' a t t e i g n e n t  u n e  

é n e r g i e  s u f f i s a n t e  p o u r  d o n n e r  n a i s s a n c e  à un p r o c e s s u s  d%\/ i  n c h e  p a r a s i t e .  

On o b t i e n t  un r é s u l t a t  é q u i v a l e n t  e n  a s s o c i a n t  d e u x  g a l e t t e s  d e  m i c r o c a n a u x  

d i s p o s é e s  e n  c h e v r o n  ( F i g .  21).  



il' J. ;" : Association de deux gale t tes  de microcanaux clz chevron 

Er; r e g 1 2  g B r i é r a l e ,  l e s  a m p l i f i c a t e u r s  d e  b r i l l a n c e  n e  s o n t  p a s  cor iqus  e n  

p r i o r i - L é  p o u r  un  u s a g e  s c i e n t i f i q u e  m a i s  s o n t  p a r  c o n t r e  l a rgemenl ;  u t i l i s i s  3 

d e s  -f in : ,  r a i l i t a i r e s  p o u r  l ' a i d e  à l a  v i s i o n  n o c t u r e .  11 e n  r é s u l t e  q u e  les  p a r a -  

rnèi;l-..:>u vniploy6s p o u r  r e n d r e  c o m p t e  d e s  p e r f o r m a n c e s  d a  c e s  t u b e s  s o n t  l i é s  2 c e  

t y p r ?  i i ' d p p l i c a t i o n s  e t  $;ont d ' u n  i n t é r ê t  t r è s  1imi:té p o u r  d e s  b e s o i n s  s p ~ c t r o r ; -  

copSrlucr, .  

tn p n r t i c u l i e r  l e  g a i n  p h o t o n i q u c ,  d c f i n i  ccrrune l e  r a p p o r t  e n t r e  Ic  f l u r :  

plie io r i zqus  émi ç p a r  l ' é c r a n  - T l u o r e s c e n t  e t  l e  f l u x  i n ~ i d e n t  s u r  l a  p h o t o c a t h o d e ,  

n ' e s t  jamais rncrltiorlné p a r  le c o n s t r ~ r c t o u r  q u i  p r i ! f e r e  u i , i l 7  3 n o t i o n  de 

g a i n  i:!n lumi .nance.  C e l u i - c i  e s t  d é - f i n i  comme l e  r a p p o r t  d e  1;) i u i ~ i i r i a n c e  d e  l ' é c r a n  
L 

(expr , imée  e n  Cd/m ) à l ' é c l a i r e m e n t  d e  l a  p h o t o c a t h o d e  [cxprii i i i j t ,  e n  l u x )  l o r s q u e  

c e l l e - c i  ~ ç t  é c l a i r é e  u n i f o r m é m e n t  p a r  u n e  lampe à f i l a m e n t  d e  t u n g s t e n e  d o n t  l a  

r é p a r t i t i o n  bne:-*géi ique eii f o n c t j . o n  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  c o r r e ç p o r : d  5 u n e  ternpé- 
3 4 

r-- i- turc;  dc? coci ic i .~r  d o  205G01<. LO g a i n  en l u m i n a n c e  v a r i a  d e  1 0  à 1 0  I r~ rçyur s .  l a  

t e n s i o n  a p p l i q u é e  e n t r e  l e s  d e u x  faces d e  l a  g a l e t t e  p a s s e  d e  600 à 7 0 0  V.  



Cependant pour une utilisation en lumière r n c n c ~ t i r i ~ ~ ~ , ~ , t . l ~ i ~ ~ ù ,  cornrno c f  est 

souvent le cas en spectroscopie, cette définition du gain n'est pas d'un emploi 

commode. Pour estimer le gain apporté par le couplage de I'iniensificateur 

d'images à la barrette de photodiodes, il serait plus ~ ~ t i . 1 ~  oc. connaître le 

gain photonique du tube qui donne le nombre de photoiis 1 i-ic: cr; par. l'écran 

fluorescent pour chaque photon incident. 

- Calcul  du ga in  photonique 

Nous allons donc faire une estimation du galri ~ i : c i i i  nidr~i3 un considérant 

la contribution de chacun des éléments du tube. Cetic ca~i;>_ition, môrrie si elle 

n'est pas rigoureuse, aura au moins l'avantage do ~ C I ' ! I ~ L L  ÙII ordre de grandeur 

du gain photonique que l'on peut escompter. 

L'expression générale donnant le gai.n de l'intensificateur est la sui- 

vante : 

avec @(Al le nombre de photons incidents de longuaiir i i  ,cr2u romprise entre X i  

et A2 par unit@ de surface et par unité de tenipç. 

AS la surface do la photocathode. 

Tl (Al le rendement quantique de la photocathnde. 
C 

G le gain électronique de la galette de microcL-~n~ux, 
E 

V la tension accélératrice entre galette et écran, 

1 P(A1 le rendcment lumineux du phosphore en photori.ol1' ! = ! t r ~ ~  pour une émisçion de 

A I  et A;. 

T (A), T' (A) la transmission des fibres optiqucs ri da sortie. 
f f 



S i  l ' on  admet pour l e  ca l cu l  un éclairement  inc ident  monochromatique, l ' e x -  

press ion  précédente devien t  : 

G = T f .  nG. GE. V .  P(A1. T ' f [A) .  dX' 
xi 

(91 
P 

S i  l ' o n  c h o i s i t  pour l e  c a l c u l  X = 420 nm, qu i  e s t  l a  longueur d'onde correspon- 

dant  au maximum de s e n s i b i l i t é  de l a  photocathode S 20, on a pour cette longueur 

d'onde une s e n s i b i l i t é  de  64 mA/W. 

L ' e f f i c i ence  quantique de l a  photocathode e s t  donn6e pa r  la  relation : 

avec u I A I  s e n s i b i l i t é  en mA/W e t  longueur d'onde en nm. On t rouve  S = 1 9  %. 

S o i t  u n  photoélectron émis par  l a  photocathode : il pénet re  dans l a  ga- 

l e t t e  de microcanaux e t  donne naissance à GE é l e c t r o n s  secondaires .  La va leu r  

moyenne de G e s t  environ 500. 
E 

Les é l e c t r o n s  sont e n s u i t e  accé l é ré s  sous une d i f f é r ence  de p o t e n t i e l  

V = 5,8 kV e t  chaque é l e c t r o n  acqu ie r t  une éne rg i e  éga le  a 5800 eV. 

Ces é l e c t r o n s ,  f rappant  l ' é c r a n  f luo rescen t ,  vont donner naissance à un 

c e r t a i n  nombre de  photans. L'écran luminescent é t a n t  de type  P 20, son 6mission 

lumineuse e s t  cen t r ée  s u r  560 nm comme l e  montre l a  f i g u r e  22.31 Le rendement 
- 4 -1 -1 

maximum de ce  phosphore e s t  de 6,5.10 photon.eV .nm . O'aprhs l a  courbe 

de  l a  f i g u r e  22, on peut c a l c u l e r  l e  nombre t o t a l  de photons émis pa r  eV, on 
- 1 o b t i e n t  U . I O - ~  photon.eV . 

Pour un pl>otoélectron 6mis par  l a  photocathode, on o b t i e n t  donc : 

5 N 500 . 5800 . 6.10-* a 2.3.10 photons 



Pig. 22 : Rendement lumineux des phosp?zores d'écian 

Un photoélectron émis par la photocathode corruzpinci 5 l'impact de 5.2 pho- 

tons incidents d'où : 

Compte-tenu de la transmission des fitires optjqur ri9enLr6c at de sorlie. 

on peut estimer la valeur du gain photonique à : 

2.2.1.3.  - Résolution spatiale 

La qualité de l'image délivrée à la sortie du i h h c  i;k c~~rdcLBrisée par 

la fonction de transfert de modulation (FTMI du tubî ~ o 1 ~ 1 ~ L s i .  Crillr-ci est égale 

au produit des FTM des différents étages intervenant dans rv transfert d'images 

entre la face d'entrée et la face de sortie du tube, 



La FTM représente  l a  va r i a t i on  du c o n t r a s t e  observé sur l ' image d 'une mire 

en fonction de l a  fréquence s p a t i a l e  de c e t t e  mire. E l l e  s e  mesure en u t i l i s a n t  

une mire cons t i t uée  de ba r r e s  a l te rna t ivement  t r anspa ren te s  e t  opaques avec d i f -  

f é r e n t e s  frequences s p a t i a l e s  (Fig.  231. Le d é t e c t e u r  f o u r n i t  de c e t t e  mire une 

image de même -fréquence s p a t i a l e  mais dont l e  con t r a s t e  diminue à mesure qu'aug- 

mente c e t t e  fréquence. Le con t r a s t e  de l a  mire e s t  d é f i n i  par  l a  r e l a t i o n  : 

. . m 
+ T m i n  max 

T e t  T é t a n t  l a  t ransmission des  b a r r e s  t r anspa ren te s  e t  opaques. 
ma x min 

Le c n n t r a s t e  de l ' image e s t  donné de façon s i m i l a i r e  par  l ' exp res s ion  : 

1 - 1 
max min 

Mi - 
I ma x  + 'min 

o ù 1  e t 1  sont  l e s  i l l umina t ions  des b a r r e s  t r anspa ren te s  e t  opaques. 
ma x m i n  

La fonct ion de t r a n s f e r t  de modulation d 'un  système opt ique à l a  fréquence 

v e s t  dé-Finie par  : 

Mi 
FTM ( V I  = jj- 

m 

El le  permet de conna î t r e  l a  l i m i t e  de r é s o l u t i o n  d u  système opt ique .  

t labit~iellernent,  on a p p e l l e  r é so lu t ion  l i m i t e  l a  fréquence s p a t i a l e  pour l a q u e l l e  

l e  con t r a s t e  mesuré s u r  l a  FTM e s t  éga l  à 3 %. 



b- -' --  5--- L -- 

sort ie 
n - ..- "--- ----- 

Cette  d é f i n i t i o n  n ' e s t  pc::: toujours a ;'z!.:;:jnr.tant 

une g a l e t t e  de r n i ç r o ~ c i n a u x ~ ~ ~ .  En e f f e t ,  ai1 i i ~ 3  s p a t i a l e  

on peut vo i r  appa ra î t r e  cles e-1'fe.t~ cle MOLI-.:~ : s, !es niires 

ayant une fréquence spa-Linle 6levGe so:-i t  &. r-; ,..- --,y--8:- i; ; I.L: . -~, -  ,. 

t a t i o n  d i f fé rent r i  f a i t  d i s p a r a î t r e  ia m l r . 2  .2 IJ :> e  

mire "fantôme" de fréqcicrice d i f f  é r en te .  

correspond à l a  fréquer~cii :;piii,- < - L L ) ~ C  - 1.2 L, ' \ . y :  

que s o i t  l ' o r i e n  tcîtj.cn dc l a  niir-o par- rnp:_:!:!-!- 3 1 .- 

Pour une s t r u c t u r e  hexagonale, ç:i. 1. "JI! . > . .  I-; ccnt re  .à 

c e n t r e  des canaux exprimée en microns, l a  l-i.r;.i.! i;i. il:: : :-Gqucrice spa-  

t i a l e  de 1000/1,732.D cycleç/rnrn. Pour ct?i 'cijir~-:~ 

peut a r r i v e r  à distinguer des mires ayant  ~!;ic; 1 g i j ~ / ~  

cycles/rnrn. Pour 1' i n t e n s i f  icateci;-3 utiI.:is6 :i?'-FCj ii?ciiqcie une r6- 

so lu t ion  de 33 pa i r e s  d e  l i gnes  par  iriin ci, ,:r:;.::,:-3 cr:ns Lanta s u r  

t o u t e  l a  sur face  u t i l e  du tube,  ce qui  nJe:;t p i l a  1:. < - ~ . A  .t -. .. - ;- .._.. , , f -, ,.. .., <, 6 l e c t r o s t a -  

t i ques .  



2.2.1.4, - Fonction obturation 

Uri t u b e  à g a l e t t e  d e  mic rocanaux  à f o c a l i s a t i o n  de  p r o x i m i t é  p e u t  ê t r e  

d i r c c t c m c n t  u t i l i s é  comme o b t u r a t e u r  u l t r a - r a p i d e .  En  e f f e t ,  l a  p r é s e n c e  d e  

q ~ l o t r t :  6 l ~ c t r o d e ç  ( p h o t o c a t h o d e ,  e n t r é e  e t  s o r t i e  d e  l a  g a l e t t e ,  é c r a n )  permet  

d ' o ~ l :  nir u g i i  f o n c t i o n  o b t u r a t i o n  en  a g i s s a n t  s u r  l a  t e n s i o n  d e  l ' u n e  d ' e n t r e  

e l  i r , _  

, i i u s  commode pour  l ' o b t e n t i o n  d e  temps d e  pose  t r è s  b re - f s  ( d e  l ' o r d r e  

d o  1,. r , ? )  e ç l  d ' a g i r  sur l a  t e n s i o n  e n t r e  l a  p h o t o c a t h o d e  e t  l ' e n t r é e  d e  l a  

r,~! 1 L 1 i " I  .\t; cri c-F-fet d a n s  cet  e s p a c e  que l a  t e n s i o n  e s t  l a  p l u s  f a i b l e  e t  

.1i ~ t >  t r a n s i t  d e s  é l e c t r o n s  est  l e  p l u s  c o u r t .  P o u r  m a i n t e n i r  l e  t u b e  

o ~ i i ~ i ? >  1 P L  i ? î r l ~ e  à l a  p h o t o c a t h o d e  une  t e n s i o n  l é g è r e m e n t  p o s i t i v e  p a r  r a p p o r t  
- 7  
d 3 ~ , , . t ~ , t ~ :  C C  q u i  empêche l e s  é l e c t r o n s  d e  l ' a t t e i n d r e .  Les a u t r e s  é l e c t r o d e s  

r ( > ~ t r i . t  p3 lc l r i s6es  normalement .  L ' o u v e r t u r e  de  l ' o h t u r a t e u r  est  o b t e n u e  en ap-  

p i  ( . i ~ ~ i t ~ L  I J I I C  i i i + ~ I ~ i o n  d e  t e n s i o n  n é g a t i v e  2 l a  photoccl thode.  

' i!iio ~ Ï ? L ;  pr : i .nc ipa les  c a r a c t é r i s t i q u e s  du t u b e  o b . t u r a t c u r  à g a l e t t e  d e  micro-  

<-, ., 7 :<:side dans l ' o p a c i t é  q u ' i l  p r é s e n t e  quand i l  e s t  o b t u r é .  C e t t e  o p a c i t é  

es-c oi-)-Lar-iue p a r  une  couche mince  d ' a lumin ium d é p o s é e  s u r  l ' é c r a n  e t  qui. p r é s e n t e  
3 

une a-i;-t.:C!:r,ciati.ori o p t i q u e  de  1 0  . De p l u s ,  compte t e n u  du r a p p o r t  l o n g u e u r / d i a m è t r e  

de:: iariciiix ~ : t  de  l ' o p a c i t é  du v e r r e ,  l a  g a l e t t e  el le-même n e  l a i s s e  p a s s e r  que 
5 

t r t s  j:jEii cie l u m i è r e .  L.. 'opacité g l o b a l e  d u  t u b e  comple t  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  3 .10 . 

2 . 2 - 2 ,  - Qg@ggg -------------- de -E1LMk~mL5ideu.k .......................... ù une. ~ C I / V L Q X X Q  de. phokohiod~n ---------- 

2. .?, :?a 1.  - Couplage optique 

P o u r  e r f ' e c luc r  l e  c o u p l a g e  e n t r e  un i n t e n s i - f i c a t e u r  e t  une b a r r e t t e  de  pho to -  

d i o d e s ,  on ~ t i i t  p n b i s a g e r  deux  s o l u t i o n s .  La p r e m i è r e  c o n s i s t e  à p r o j e t e r  l ' i m a g e  

d e  iit5c:rali i l i i o ~  c s c e n t  s u r  l a  b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  au  moyen d ' u n e  o p t i q u e  à 

gr<?iiTir: O U V C I ' L U I ~  numerique a v e c  un g r a n d i s s e m e n t  d c  1 I F i g .  241. Cependant ,  c e t t e  

meihocle pré.;ente p l u s i e u r s  i n c o n v é n i e n t s .  D'une p a r t  l ' encombrement  du d i s p o -  



sitif de report d'images ne permet pas de r i : a l i ~ , u i .  : i,,ci~, L .Je dimen- 

sions réduites. Mais surtout l'efficacité c l s t  A J~~ P , J  -912rnbre 

de lentilles nécessaires à une bonne correction o zr,\/i:.hr I O  2 

des photons émis par le tube sont effectivement I ~ i , ~ ~ .  

intonoiflcnteur 

d'image 

Fig. 24 : CoupZage op-tique cîzt~i.a 

d'images e t  La barret !:O 

2.2.2.2.  - CozipZaga par fibres optiques 

Il est beaucoup plus intéressant de couple: i u ~ ~ ~ e  i I I ~ C I ~ S L -  

ficateur à la barrette en plaçant les deux cornpe,~ - . I  l ' u n  d e  L'autre 
/. par leur fenêtre de fibres optiques (Fig. 251. L D C L  - J L i i i  ' [ i n  nhjecti F, 

réduit par l'encombrement du système et donne un n i ! ) ,  . siipérieur à 

l'entrée de la barrette puisque les pertes dans les i i i l r e i  :;~ , r .  tnit~les. 



fenêtre d'entrée 
p h o t a c o t h o d e  

barrette de pha.todiodes 

f {bras optiques 

~ L C J ,  2h : Couplage par fibres opbiqzies 

Les p c r . 1 ~ ~ ;  -Lnt.roriuites p a r  l c  coup lage  onL rit-ux causes  p r i n c i p a l e s  : 

- Le rappor-t  ei-3.i;r.e l e s  o u v e r t u r e s  n u r n ~ r i q u e s  d e s  -Fitiires 

- Les p e r t e s  par réflexion ( p e r t e s  de  F r e s n e l )  

Le s i gna l  t rançrnis  d ' u n e  f i b r e  à l ' a u t r e  e s t  p r o p o r t i o n n e l  au r a p p o r t  : 

(O.  N f i b r e  -1 ) 
0.N f i b r e  2 

L'ouver-Lure numerique d ' u n e  -Fibre opticlus es1; d é f i n i e  p a r  ( F i g .  261 : 

0.N = s i n  8 
a  

( 1 5 1  

@a ' 
ou ang le  l i m i t e ,  e s t  l ' a n g l e  maxirnal p a r  r a p p o r t  à l ' a x e  pour  l e q u e l  t o u s  l e s  

r ayons  son t  in tCgralcmcnt  rCF1échiç s u r  l ' i n t c r f a c c  coeur -ga ine .  En dehors  de  

l ' i n d i c e  de r é - r r ~ a c t i o n  du m i l i e u  e x t é r i e u r ,  l ' a n g l e  l i m i t e  dépend a u s s i  d e s  i n d i -  

c e s  de  r é f r a c t i o n  n  e t  n2 du coeur  d e  l a  ga ine .  1 



c œ u r  n . gaine r c y  

e, engie critique 

FZg. 26 : Ouverture numérique d'une f i b r e  o ~ : Z ~ A ~  

L e s  f i b r e s  u t i l i s é e s  p o u r  l a  f e n ê t r e  d ' e n t r c e  de 1:; ,:ic p h o t o d i o d e s  

e t  p o u r  l a  s o r t i e  d e  l ' i n t e n s i - f i c a t e u r  d ' i m a g e s  0n.k cir: c! ' iiuver L y r e  v o i s i n  

d e  1 ,  ce q u i  c o r r e s p o n d  à un a n g l e  8 = 30' e t  à u n e  r!iiriCriq:je d e  0 , 5 .  
a  

L e s  p e r t e s  p a r  r é 4 l e x i o n  à 1 ' e x l ; r ê m i t é  d ' u n r :  f i , ~ ~ . i  I , UIJ p a s s a g e  d ' u n  

m i l i e u  d ' i n d i c e  d o n n é  à un a u t r e  d ' i n d i c e  dif f6rr : i iL.  i sl grial lcirnineux 

est  r é f l é c h i e ,  u n e  a u t r e  t r a n s m i s e .  La t r a n s m i s s i o n  rL7  l a  r e l a t i o n  33 . . 

a v e c  n  e t  n  i n d i c e s  d e  r é f r a c t i o n  du m i l i e u  x  et l, 1-i 1 t  17 1Fi.g. 271. 
X Y 

L ' é q u a t i o n  m o n t r e  q u e  l e s  p e r t e s  s o n t  i d e n t i q u e s  d a v ?  ' - , . - t . r t i o n s .  S i  d e u x  

f i b r e s  e n  r e g a r d  ( i n d i c e  d u  c o e u r  n  = 1 ,491  sont-. ~ r l ? ~ ; , ? i c '  , larne d ' a i r  
Y 

[ i n d i c e  n  = 11, l a  t r a n s m i s s i o n  d ' u n e  f i b r e  à l'autrt :,? 

2 , = (0 ,961 = 0,92, 
X 

s o i t  u n e  p e r t e  d e  8 %. 

On p e u t  r é d u i r e  ces p e r t e s  p a r  r é f l e x i o n  en  C l i - i i i r i  r :, i: c ' a i r  a u  
3 4 moyen d ' u n  l i q u i d e  d ' i m m e r s i o n  d ' i n d i c e  i d e n t i q u e  à ct?ilJl 1 r - 1  - d e s  f i b r e s  . 



air ou autre  
matériau 
/ 

Fig. 27 : Couplage de deux f ibres optiques 

Con;riie ~ - ~ D U S  1 ' a v o n s  f a i l ;  poiur l a  b a r r e t t e  s e i i l c ,  nous  pouvons m a i n t e n a n t  

-Fair.(: iirie cc; tirr;a-Lion du r a p p o r t  ç i . g n n l  si-lx' L)r.u:i.t d ' uric pho tod iode  i n t e n s i f i é e .  

Pour. c e l a ,  rious duvoris Gvalucr. l e  t ~ r u i t  i . i ~ i r o d u i L ,  au c o u r s  d e s  é t a p e s  s u c c e s -  

s i v e s  d e  l ' a m p l i f i c a t i o n  du s i g n a l  pho ton ique ,  p a r  les  d i f f é r e n t s  é t a g e s  du 

d é t e c - t e u r .  

S o i t  : N . A t  l e  nombre d e  pho tons  i n c i d e n t s  s 
1 

e t  : ( N  . d t 1 2  l a  f l u c t u a t i o n  cor rc?npnndante  s 

En tombant  s u r  l a  p h o t o c a t h o d e ,  c e s  pho tons  donnent  n a i s s a n c e  :; 

q .N . A t  p h o t o é l e c t r o n s  ( v C  : e f f i c a c i t é  q u a n t i q u e  d e  l a  p h o t o c a t h o d e l  d o n t  l a  
C s 

TlucLui i t ion  c s t  : ( 1 1 ~ . N ~ , . A i ; l  l. A c z  stade di? l ' a i a ~ i l i  F i c a t i o n  v i e n n e n t  s ' a j o u t e r  
3 

l e s  p h o t o & l e c . t r o n s ,  i n d u i t s  thermiquemen-t ,  q u i  c o n s t i t u e n t  l e  c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é  

A 

S o i t  : N' . , . .At  l e u r  nombre e t  IN' . a t I 2  l a  f l u c t u a t i o n  c o r r e s p o n d a n t e .  Le T 
nombre t o t a l  d e  p h o t o é l e c t r o n s  p é n é t r a n t  d a n s  l a  g a l e t t e  d e  microcanaux e s t  

(nc.Ns + N'.,.).At 



e t  ça f l u c t u a t i o n  : 

A l a  s o r t i e  de  l a  g a l e t t e ,  on r e t r o u v e  u n  f l u x  dc : 

p h o t o é l e c t r o n s  I G  g a i n  e l e c t r o n i q u e  de  l a  ga1ci 
E x , Ca L' ;> 

s'exprimer p a r  l a  r e l a t i o n  : 

cJa!.i:j l e  c a s ,  l e  p l u s  f r é q u e n t ,  d e  r n u l t i p l i c a t  

au-dcr;soi!!; du régime d e  s a t u r a t i o n .  Eri e f f c ' t ,  la 

impii lsions d e  s o r t i e  ne correspond pas 2 une ri:istr,ii.'.,i. ' : ,  

peu-L ê t r e  d é c r i t e  p a r  une d i s t r i b u t i o n  e x p ~ r t e i ~ ' t ; i . ~  i.1~- 

Lorsque l e  ga in  d e s  canaux e s t  augrneni;, i,, i 1,. i7r- 

v i e n t ,  q u i  modi f i e  l e  c a l c u l  d e s  f l u c t u d t i o n ~  i 

r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  à l a  s o r t i e  d e s  canaux) .  

Lcs 6 l e c t r o n s  s o r t a n t  de l a  g a l e t t e  s o n i  

potcn Lie1 V et f r a p p e n t  l ' é c r a n  f l u o r e s c a n  t cn 

phcitons ( P  rendement lumineux d e  1 ' é c r a n )  donc l i t  T1 ' 
E 

en admettant que l a  convers ion é l e c t r o n - p h o t o n  c ' i  



On p e u t  e x p r i m e r  l e  nombre d e  pho tons  q u i t t a r i t  l e  t u b e  ( N I  e t  s a  f l u c t u a -  

t i o n  ( 0  1 en  f o n c t i o n  du g a i n  p h o t o n i q u e  G - 
N - nc.  GE. V.  PE : 

Ces  pho tons  a t t e i g n e n t  les  p h o t o d i o d e s  e t  donnen t  n a i s s a n c e  à : 

p a i r e s  é l e c t r o n - t r o u  d o n t  l a  f l u c t u a t i o n  e s t  : 

d e s  d i o d e s .  Le b r u i t  t o t a l  s ' e x p r i m e  donc  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

e t  l e  r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  p a r  : 

Tld. Gp. NS' A t  
S / B  = [ 27 1 

B 
l 

Dans l a  mesure où l e  g a i n  G e s t  suffisamment é l e v é ,  l e  b r u i t  p r o p r e  d ' u n e  d i o d e  
P 

d e v i e n t  n é g l i g e a b l e  e t  l e  r a p p o r t  p r é c é d e n t  s e  s i m p l i f i e  : 

r lC.  NS. A t  
S/B = (20 1 

( 2  T l C '  NS + 4 Nlt1At 



Le r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  d ' u n e  d i o d e  i n t e n s i F i 6 e  cs i :  ii l ~ ! i ,  Tdii~ie que  

c e l u i  d ' u n e  d i o d e  s e u l e  e t  n ' e s t  l i m i t é  que  p a r  ï&? G C L ! ~ - ~ I ~ I ,  L, 2i,iil Ili rii! t u b e  

i n t e n s i f i c a t e u r .  

Le r a p p o r t  s i g n a l / b r u i t  mesuré  sur l e  s p e c t r e  ~ ' u x p : - - ~ , i  ri , I  ii-, r e l a t i o n  : 

q u i  mont re  que ,  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  d l é c l a i r e m e n ? - ,  l r  i ' ~ i l ~ . J .  o b s e r v é  s e  

d é t a c h e  beaucoup mieux du fond  que  sur l ' e n r e g i s t r e i n s i :  L a v r c  klr:e b a r r e t t e  

non i n t e n s i f i é e .  

2 . 2 . 4 .  - Dgncunigue de. la b m & e  in te~ni&Lée  - ---- ......................... --- 

L ' a u g m e n t a t i o n  du b r u i t  due  à l ' i n t e n s i f i c a t c i i r  L ! ' ~ ~  - 1 '  1 ,  ' \ ' r l ? L  f 3  ~ ~ î l e  r éduc -  

t i o n  d e  l a  dynamique. 

S i  l ' o n  admet comme v a l e u r  moyenne du c o u r a n t  :i.r7 :::ho !:occi-Lllode : 
-1 5 2  I lT = 0 ,05 .10  A / c m  . on p e u t  c a l c u l e r  l e  b ru i - t  iu ILi~;';;ilr~ ~ j ' u n e  

d i o d e  i n t e n s i f i é e  : 

En p r e n a n t  comme v a l e u r s  : qd = 0 . 8 ,  rlC = 0 , 2  Elec7,r-- . At * cl2 7.3 .10  
6 

1. - 1  - 1 é l e c t r o n s . ~  . N p t  = 0 .2  é 1 e c t r o n s . s  ( c o u r a n t  d '  I ? -  :,i1:!1ri ]nt L7 l a  sur- 

f a c e  d ' u n e  d i o d e ) .  

On o b t i e n t  pou r  un temps d ' i n t é g r a t i o n  d e  1  s c i  $ 1 , -  l 1 :-[- (-13 - 2 0 0 ~  : 
4 

N = 3 , 6 . 1 0  é l e c t r o n s .  



C i , i t 3 ~ ,  r;i?s c o n d i t i o n s ,  l a  dynamique v a u t  : 

7 4 3 
8,8.10 /3,6.10 = 2,5.10 

s o i l ;  .î:l -Fois inoins que  l a  dynamique d e  l a  b a r r e t . t e  non i n t e n s i f i é e .  

, l i ) i i . ,  cv i i i i .  é t u d i é  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  b a r r e t t e s  d e  p h o t o d i o d e s ,  nous 

FOI I I < r i ;  :t l?c d r e s s e r  un b i l a n  d e s  pe r fo rmances  d e  c e  t y p e  d e  d é t e c t e u r .  

v c ~ ~ ~ y l  nous  devons  d é f i n i r  au p r é a l a b l e  q u e l q u e s  p a r a m è t r e s  q u i  f a c i l i -  

i ( > t  JI I L  !LC,  c ~ ; t ~ i k ~ < ~ ~ - i ? i ç o n s  : 

C:r:~:iivalente au  b r u i t  (NEPI r e p r é s e n t e  l a  p u i s s a n c e  du rayonnement  

poi.ii' l a c l i i e l l e  l a  v a l e u r  du s i g n a l  à l a  s o r t i e  e s t  é g a l e  à l a  v a l e u r  

:II.: 1 r 1 r ~ i - j  t erigericlré d a n s  l e  d é t e c t e u r  e t  s ' e x p r i m e  en  Wat t .  

La puiçi>nrice é q u i v a l e n t e  au  b r u i t  p e u t  c o n s t i t u e r  une e s t i m a t i o n  p r a t i q u e  

ci- 1 2  pi. -l;nr?i:c minimum d é t e c t a b l e  : l a  q u a l i t é  d ' u n  d é t e c t e u r  est  d ' a u t a n t  

n i r > I i  l t ? u j 7 ~ ?  ilLie 3'3 p u i s s a n c e  é q u i v a l e n t e  au  b r u i t  est  p l u s  p e t i t e ,  t o u t e s  c h o s e s  

(?SC!  IL,^, a i l l e u r s .  

- 1' i ,  t l i  i 'iiiLLion, l ' i n v e r s e  d e  l a  p u i s s a n c e  é q u i v a l e r i t e  au b r u i t  e s t  l a  d é t c c t i -  
- 1 

J L,. rl !expriinBe en Watt 1 .  

/\plpliquoris c e s  d é f i n i t i o n s  à l a  b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  i; ,;: i n t e n s i f i é e .  

Noiz-  ~2vans  précédemment c a l c u l é  l e  b r u i t  engendrg  au c o u r s  d e  l a  l e c t u r e  d ' u n c  

p h o t ~ d i o ~ l n  : 2 -ZO°C e t  pou r  une d u r é e  d ' i n t é g r a t i o n  d e  1 . 5 ,  c e  b r u i t  e s t  é q u i v a -  
3 - 

l c n t  à %,7.10 e .  La p u i s s a n c e  é q u i v a l e n t e  au  b r u i t  ( e x p r i m é e  à 560 nml v a u t  

donc : 

NEP 
- - 2,7.10 l , 9 8 . 1 0 - ~ ~  

= 1 , 2 . 1 ~ - ~ ~  W e t  D = 0,4.10 
14  w-l 

560 nni 
n  

d  0 , 5 6 . 1 0 - ~  



Pour un photomultiplicateur tel que ceux employés en spectroscopie, la 

puissance équivalente au bruit, dans les mêmes conditions, est de l'ordre de 

NEP = 

Les photodiodes sont donc moins sensibles mais le grand nombre d'informa- 

tions obtenu avec un assemblage linéaire compense en partie cette faiblesse. 

Mais surtout on peut profiter des possibilités d'intégration de ces dispositifs 

pour améliorer le niveau de détectivité. Avec une durée d'intégration de 9 S., 

la puissance équivalente au bruit devient : 

-1 5 
NEP = 0,2.10 W et D = 4,7.10 15 w-l 

Pour la barrette de photodiodes intensifiée, le bruit associé à la lecture 
4 - 

d'une photodiode est : 3,6.10 e pour un temps d'intégration de 1 S. à -20°C. 

d'où : 

et comme précédemment on peut encore améliorer ces valeurs en profitant des 

possibilités d'intégration. 

L'adjonction d'un intensificateur à une barrette de photodiodes permet donc 

d'dtteindre des performances comparables d celle d'un photomultiplicateur avec l'a- 

vantage pour la barrette de détecter simultanément un très grand nombre d'élé- 

ments spectraux. 





CHAPITRE I I I  ------------ 

INSTALLATION DE MICROANALYSE LOCALE PAR EFFET RAMAN 

Pour bénéficier pleinement des avantages des détecteurs de rayonnement 

multicanaux précédemment décrits, il ne suffit pas de les placer derr-ière 

n'importe quel spectromètre. En effet, le couplage d'un détecteur multicanal 

à barrette de photodiodes avec un systgrne dispersif, lui-même couplé à un 

microscope doit, pour tirer profit des qualités du détecteur, être réalisé 

très correctement. 

Un spectromètre conventionnel construit pour travailler avec un photomul- 

tiplicateur résoud mal, lorsqu'il est couplé à.un détecteur rnulticanal, les 

problèmes de champ, d'ouverture et même de résolution (limitée dans certains 

montages par la courbure des lignes spectrales hors du centre ILU spectre). Il 

est n6cessaire de repenser l'instrurncnl; dans sa Lotalité de vianiore à optimiser 

chacun de ses éléments. Dans ce chapitre, nous passerons en revue les différents 

éléments qui interviennent dans la conception d'un microanalyseur Raman à détec- 

tion multicanale à barrette de photodiodes. 



- 72. 1 1 1 A ~ a t i o n  de ,,!.ickudizdp~c? Raman 

3.1. - L'OPTIQUE DU DISPERSEUR 

Comme nous l ' a v o n s  vu d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  l ' a n a l y s e  s p e c t r a l e  m u l t i -  

c a n a l e  se f a i t  a u  moyen d ' u n  s p e c t r o g r a p h e  d o n t  l e  r ô l e  est  d e  p r o j e t e r  s i m u l t a n é -  

ment s u r  l e  d é t e c t e u r  les  d i f f é r e n t e s  c o m p o s a n t e s  d u  r a y o n n e m e n t  i n c i d e n t .  

Cependant  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  s p e c t r o g r a p h e  i3 un s e u l  é t a g e  d i s p e r s i f  se t r o u -  

v e  r a p i d e m e n t  l i m i t é e  p a r  l e  n i v e a u  é l e v é  d e  l u m i è r e  p a r a s i t e .  Il est e n  effet  

i n é v i t a b l e ,  d a n s  u n  rnonochromateur  s i m p l e ,  q u ' u n  f l u x  p a r a s i t e  d i f f u s é  p a r  les 

d i v e r s e s  s u r f a c e s  r e n c o n t r é e s  p a r  l a  l u m i è r e  ( d i f f u s i o n  p a r  l es  m i r o i r s ,  l e  ré- 

s e a u  ou les s u p p o r t s )  a t t e i g n e  l e  d é t e c t e u r .  De c o m p o s i t i o n  s p e c t r a l e  d i f f é r e n t e  

d e  c e l l e  du r a y o n n e m e n t  r é g u l i è r e n i e n t  t r a n s m i s ,  c e t t e  lumière r é s i d u e l l e  q u i  a p p a -  

r a i t  t o u t  l e  l o n g  d u  s p e c t r e  est t r è s  g ê n a n t e  e t  l imi t e  s é v è r e m e n t  l a  d é t e c t i v i t é  

d e  c e s  i n s t r u m e n t s .  En p a r t i c u l i e r ,  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d ' u n  s p e c t r e  d a n s  l e  domaine  

d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  d e v i e n t  v i t e  i n e x p l o i t a b l e  d u  f a i t  d e  l ' é n o r m e  i n t e n s i t é  

d e  l a  r a i e  R a y l e i g h .  P o u r  p a l l i e r  ces i n c o n v é n i e n t s  e t  r e n d r e  l a  q u a n t i t é  d e  l u -  

m i è r e  d i f f u s é e  p a r a s i t e  n é g l i g e a b l e ,  o n  a ,  e n  g é n k r a l ,  r e c o u r s  à l ' u t i l i s a t i o n  

d ' u n  ou p l u s i e u r s  é t a g e s  d i s p e r s i f s  s u p p l é m e n t a i r e s  q u i  j o u e n t  l e  r ô l e  d e  f i l t r e  

o p t i q u e  p a s s e  b a n d e .  

P o u r  a t t é n u e r  s u f f i s a m m e n t  l ' i n t e n s i t é  t r a n s m i s e  à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e  l a  

r a i e  e x c i t a t r i c e ,  ce f i l t r e  d o i t  c o m p o r t e r  au  m o i n s  d e u x  é t a g e s  monochrornateurs  

e n  sé r ie .  

Ce d o u b l e  m o n o c h r o m a t e u r  e s t  f o r m é  d e  d e u x  m o n o c h r o m a t e u r s  s i m p l e s  i d e n t i q u e s  

d i s p o s é s  à l a  s u i t e  l ' u n  d e  l ' a u t r e ,  l a  f e n t e  d e  s o r t i e  dci p r e r n i e r  j o u a n t  l e  r ô l e  

d e  f e n t e  d ' e n t r é e  p o u r ' l e  s e c o n d .  Deux d i s p o s i t i o n s  s o n t  p o s s i b l e s  : l a  d i s p e r s i o n  

d e s  d e u x  é t a g e s  s ' a j o u t a n t  d a n s  un c a s  (montage  a d d i t i f )  e t  se r e t r a n c h a n t  d a n s  

l ' a u t r e  (montage  s o u s t r a c t i f ) .  



3.1 .2 .1 .  - Montage add i t i f  

A deux r a d i a t i o n s  inc identes  dont l e s  nombres d'onde di-ffdrent  de Ao 

correspondent dans l e  plan de l a  f e n t e  in termédia i re  deux images de l a  f e n t e  

d ' e n t r é e  d i s t a n t e s  de : 
I 

d  x - désignant l a  d ispers ion  l i n é a i r e .  
d a  

Dans l e  montage a d d i t i f  IFig. 28.a1, l a  d ispers ion  due au second monochro- 

mateur s ' a j o u t a n t  à c e l l e  du premier, l ' é c a r t  devient  2 Ax dans l e  plan de l a  

f e n t e  de s o r t i e .  

3.1.1.2.  - Montage soustract i f  

Au c o n t r a i r e  dans c e t t e  configurat ion (Fig .  28.b) l a  d ispers ion  créée par l e  

second étage s e  re t ranche  de c e l l e  du premier de t e l l e  s o r t e  que l e s  images mono- 

chromatiques de l a  f e n t e  d ' e n t r é e  qui  sont d i s t a n t e s  de Ax su r  l a  f e n t e  intermé- 

d i a i r e  se  re t rouvent  superposées s u r  l a  f e n t e  de s o r t i e .  

F i g .  28 : Association de dezm monochromateurs : a )  d.tspersion addit ive 

bl dispersion soustractive 



Dans l e  montage s o u s t r a c t i f  avec fcriteç d ' e n t r é e  e t  de s o r t i e  i den t ique t  

l e  dc~ixième monochromatcur n' in te rv ie r i  t Ilas 1301 ir Li ;ni t e r  l a  b.2ndc passante  p3 

que l e s  d i f f é r e n t e s  r a d i a t i o n s  d i spe r sces  s u r  l a  f c n t a  intermédiaire s e  recof 

binent s u r  l a  f e n t e  de s o r t i e .  La l a rgeur  de 1 a  bande passante  e s t  c e l l e  déf 

par  l e  premier monochromateur. 

Au c o n t r a i r e  dans l e  cas  du montage n d d i t l r ,  on d o i t  t r a v a i l l e r  avec de: 

f en t e s  i n t e rméd ia i r e s  e t  de s o r t i e  dont l a  largeur e s t  l i é e  à l ' i n t e r v a l l e  SF 

t r a l  exploré .  

3.2.1.3. - Taux de Zwnière parusike 

On peu t ,  en supposant l e s  deux rnnl~firhsoiiiai;eurs i den t iques ,  f a i r e  u n  calci  

u n  vuc de comparer l e  taux de lurnièrc pdras.i. le çiiivarit l e  monlage adopté (F ig  

On montre que l e  taux de lumière p a r n s i t c  r s t  i~ ropnr t ionnc l  au produit  des s u  
3 5 

ces  des f e n t e s  : 

En f i x a n t  l a  va l eu r  de Se e t  l a  bande pdçsante,  nous pouvons c a l c u l e r  l a  

valeur  de 'r dans l e s  deux cas .  S i  l k n  pose S = 1 h, on peut é c r i r e  pour l e  
e 1 

montage a d d i t i f  : 

e t  pour l e  montage s o u s t r a c t i f  : 

ce q u i  donne finalement : 



monochromatsur double 

rnonochrarnetsur doubla 

Fig. 29 : Taux de Zwnière parasi te  d'un double rtionoehrornateu~~ al addii;if 

b )  soustractif 

L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  sys t èn i e  s o u s t r a c t i f  clonne donc ,  p o u r  l e  mEme domaine 

s p e c t r a l ,  un t a u x  d e  l u m i è r e  p a r a s i t e  p l u s  T a i b l e  e t  s e  t r o u v e  mieux a d a p t é  a u x  

p rob lèmes  pos6s  p a r  l a  s p e c t r o g r a p h i e  Ramari. C'est l a  d i s p o s i i ; i o n  q u i  a  6 t h  

a d o p t é e  pour  r é a l i s e r  l e  s y s t è m e  d i s p e r s i f  du M i c r o d i l .  

La f e n t e  d e  s o r t i e  du prérnonochromateur  e s t  u  L i l i ~ i l e  corll;n? Feri t e  d 9 e n t r 6 e  

du s p e c t r o g r a p h e  e t  ne l a i s s e  p a s s e r  que  l ' i n f o r m a t i o n  u t i l e ,  c ' e s t  h d i r e  l e  

s i g n a l  d i f f u s é  p a r  l ' é c h a n t i l l o n  d o n t  on a  é l i m i n é  l a  p l u s  g rande  p a r t i e  d e  l a  

l u m i è r e  co r r c spo r idan t  5 la r n i n  l a s e r  c t  t o u t e s  les  longcieurç d ' o n d e  q u i  rie c o r -  

r e s p o n d e n t  p a s  au dornainc s p e c t r a l  d e  l ' é t u d e  e n v i s a g é e .  
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P o u r  l a  c o n s t r u c t i o n  d e s  deux é t a g e s  du prérnonochromateur  : : c i u s t r a c t i f ,  on 

a  l e  c h o i x  e n t r e  p l u s i e u r s  montages .  Parmi  l e s  montages  l u s  p l u s  u t i l i s é s  com- 

p o r t a n t  d e s  f e n t e s  e t  d e s  m i r o i r s  s p h 6 r i q u e s ,  on p e u t  c i t e r  l e s  montages d e  : 

L i t t r o w ,  E b e r t ,  Czerny-Turner  e t  Sergent -Rozey .  

Dans l e  montage d e  L i t t r o w ,  q u i  f o n c t i o n n e  en  a u t o c o l l i r n a t i o n ,  un s e u l  

m i r o i r  s e r t  à l a  f o i s  d e  c o l l i m a t e u r  e t  d ' o b j e c t i f  [Fig. 301. Dans c e  montage 

d i s s y m é t r i q u e ,  l e s  a b e r r a t i o n s  du " m i r o i r  d ' e n t r é e 1 '  ne s o n t  pas  compensées p a r  

l e  " second  m i r o i r "  ce q u i  l e  r e n d  peu i n t é r e s s a n t .  

Fig. 30 : Montage de Li-ttrozo, 

Dans l e  montage d ' E b e r t  [ F i g .  31),  deux p o r t i o n s  d i f f c r e n t e s  d ' u n  s e u l  m i r o i r  
3 6 s p h é r i q u e  j o u e n t  l e  r ô l e  d e  c o l l i m a t e u r  e t  d ' o b j e c t i f  . 

Fig. 31 : Montage d 'Ber& 
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Le montage de Czerny-Turner utilise deux miroirs séparés pour le colli- 

mateur et l'objectif (Fig. 321. Ce montage présente deux variantes selon que 

les faisceaux d'entrée et de sortie sont parallèles ou non. 

Fig.  32 : Montage de Czerny-Turner. 

Dans le montage de Sergent-Rozey 38'?L3es fentes sont di~po~.,~;s au-dessus et 

au-dessous du réseau, c'est à dire dans la direction de l'axe de rotation du ré- 

seau (Fig. 33). Ce montage présente deux avantages principaux : 

- La forme des raies : on obtient une image de la fente dont la répartition 

d'éclairement suivant la perpendiculaire à la fente est symétrique. 

- La lumière parasite : le spectre se formant au-dessous du r6seau, il n'y a 



p a s  d e  r i s q u e  de r é f l e x i o n  p a r a s i t e  sur c e l u i - c i ,  comme c e l a  p e u t  s e  p r o d u i r e  

d a n s  l e s  a u t r e s  montages  d a n s  l e s q u e l s  une  p a r t i e  du s p e c t r e  s e  forme s u r  l e  

r é s e a u .  

Fig. 33 : Montage d e  Sergent-l?ozey 

E n f i n ,  on p e u t  c i t e r  l e s  nionochrornateurç ii r k s e a u x  hol.ographiqcies conca -  

v e ~ ~ ~  q u i  ne  n é c e s s i t e n t  p a s  d ' a u t r e  p i è c e  o p t i q u e  que  l e s  r é s e a u x  e t  les  f e n t e s  

ma i s  q u i  p r é s e n t e n t  d e s  p rob lèmes  d ' a s t i g m a t i s m e  impor - t an t s  I F i g .  341 .  

Le prérnonochrornateur du M i c r o d i l  est é q u i p é  d e  deux é t a g e s  t y p e  

Cze rny -Turne r  don t  l e s  f a i s c e a u x  d ' e n t r é e  e t  de  s o r t i e  s o n t  p n r ~ i i l l è l e s .  
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lonto d'entrés 

R.H C. 

F i .  34 : Monochromateurs d réseaux hoZographiques concaves 

3.2. - COUPLAGE D'UN SYSTEME DISPERSIF AVEC UN MICROSCOPE - 

Un instrument destiné à l'analyse de microéchantillons par effet Raman 

doit être pourvu d'un dispositif de positionnement de l'échantiri~n qui doit 

permettre le repérage précis de la zone à analyser. son éclairiment par la 

faisceau laser et l'extraction de la lumière diffusée par une optique 21 grande 

ouverture. Ce dispositif doit également répondre à trois critères : la stabi- 

lité, la fiabilité et la commodité d'emploi. Le meilleur système permettant 

d'assurer ces Ponctions est encore le microscope optique qui permet, grâce à 

ces nombreux accessoires, d'observer la préparation en lumière blanche 



( t ransmise,  r é f l é c h i e ,  en fond c l a i r  ou cn foiid no i r ,  . . .  3 e t  d ' i r r a d i e r  l a  zone 

analysée par l e  fa isceau l a s e r .  Les o b j e c t i f s  d e  microscope sont  des optiques à 

grande ouverture, t r è s  bien corrigCmdev aberra t ions  e t  peuvent donc auss i  bien 

s e r v i r  à repérer  l a  zone analysée clu'à c o l l e c t e r  l a  lumière diffcisée. 

3.2.1.1. - Focalisation du faisceau laser  

Les propriCtés de focalisatri.o.r! d 'un foiçceau 1.açcr ont 6e-t largement é tudiées  

e t  l e  ca l cu l  montre qu'on peut cnnr:er;ls.sr I f é n e r g i e  dci fa i sceau  sur  une t r è s  p e t i t e  

sur face  de t a i l l e  microscopique donL lcç  diniençicris sont  vois ines  de l a  l imi t e  

physique imposée par l a  d i f f r a c t i o n .  7-héoriqucmeni;, seul  l e  mode d 'ordre  l e  moins 

élevé (TEMooI q u i  présente une surface  d'onde uniphase e t  gaussienne peut ê t r e  

f o c a l i s é  dans l a  l i rni te  de d i f f r a c t i o n .  Dans ces conciitlons, l e  diamCtre m i n i m u m  
3 9 2 r que peut a t t e i n d r e  l a  tache de f o c a l i s a t i o n  est donné pas l ' express ion  : 

O 

avec f d is tance  foca le  de l ' o b j e c t i f  ez 2 r diamètre d u  fa i sceau  au niveau 
W 

du waist (Fig.  351. Le rayon r du -faisceau gaussien e s t  défini. comme é t a n t  l a  

d is tance  par rapport à l ' a x e  pour l aque l l e  l'arripl.itudc du charnp e l ec t r ique  vaut 

E /e ,  E é t a n t  l a  valeur  du champ su r  l ' a x e  e t  e  t e l  cjiie Ln e = 1 (Fig.  361. 
O O 

waiet ti 

- . . .- - - - -- - - 
'l 4 

Pig. 35 : Focalisation d'un faisceau laser 
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I;"ig. 36 : ûistribution du chcnnp électrique pourun faisceau gaussien 

Pour connaître rapidement les dimensions de la tache de focalisation, on 

peut aussi utiliser la formule approchée : r- = f.8 où f est la distance 
U 

focale de la lentille et 8 = - le demi angle définissant la divergence du 
n.r 

W faisceau incident. 

Ainsi pour un objectif de grandissement 100, d'ouverture numérique 0,90, 

dont la pupille est totalement couverte par la radiation 514,5 nm d'un laser à 

argon ionisé, il est théoriquement possible d'obtenir une tache de focalisation 

de l'ordre de 0,5 Pm. La latitude de mise au point est alors extrêmement faible. 

En effet, le diamètre de la tache de focalisation augmente très rapidement selon 

l'expression (Fig. 371 : 

avec A déplacement axial ; r rayon minimum de la tache de focalisation. Pour 
O 

reprendre l'exemple précédent, le diamètre du faisceau focalisé doubla pour un 

déplacement axial de 0,6 Pm de part et d'autre du point de focalisation. 
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Ainsi, quel que soit le milieu traversé, le point de focalisation est tou- 

jours situé dans le plan de netteté de l'objectif et il suffit de mettre au point 

sur la partie intéressant;elde l'échantillon pour 8tre sUr de son éclairement cor- 

rect. 

Plutôt que de focaliser le faisceau laser en un point, on a parfois intér6t 

6 le focaliser suivant une ligne optiquement conjuguée de la fente d'entrée du 

spectromètre. Pour cela on peut, soit utiliser une lentille cylindrique, soit 

déplacer rapidement le faisceau. L'utilisation d'une lentille cylindrique permet 

d'éclairer simultanément un grand nombre de points mais, étant donné la distri- 

bution gaussienne de l'intensité du faisceau laser, ln répartition d'intensit8 

le long de la ligne éclairée n'est pas uniforme. 

3.2.1.2. - Conséquence de Za focaZisation 

Avec ce type d'éclairement très localisé, il y a risque de dégradation de 

l'échantillon par échauffement local. En effet, l'irradiance au point de focal$- 
2 sation atteint des valeurs très élevées de plusieurs centaines de KW/cm pour 

des puissances laser de quelques mW. 

Il faut donc s'attendre à un échauffement très rapide des rnicroéchantillons, 

surtout pour des composés absorbants ou fragiles. En réalité, l'échantillon n'est 

jamais totalement isolé. Le.support sur lequel il est déposé ou le reste de 1'6- 

chantillon qui n'est pas irradié joue le rôle de radiateur thermique et dissipe 

une partie de la chaleur dégagée sous l'effet du faisceau laser. Il s'établit 

donc un équilibre thermique qui limite l'échau-Ffemcnt de la zone analysée. Pra- 

tiquement il est très difficile d'évaluer avec précision 1'61 gll.ion de tempéra- 

ture à l'endroit de l'impact du faisceau laser en raison de la forme souvent FQm- 

plexe de la plupart des échantillons. Notons çirnplei-rient que, pour éviter les dde 

gâts d'irradiation, il faut abaisser la puissance du faisceau laser lorsque la 

taille de l'échantillon diminue. 



Pour  e f f e c t u e r  d e s  mesu re s  s y s t é m a t i q u e s  s u r  une p r é p a r a t i o n  m i c r o s c o p i q u e ,  

on a  l e  c h o i x  e n t r e  d é p l a c e r  l ' o b j e t  p a s  à p a s ,  d é p l a c ~ r  l ' o b j e c t i f  ou u t i l i s e r  

d e s  d i s p o s i t i f s  d é v i a n t  l e  f a i s c e a u  l a s e r  d ' a n a l y s e  s u r  t n i l i c  l ' é t e n d u e  du 

champ du mic roscope .  Dans t o u s  l e s  c a s ,  on e n r e g i s t r e  à c h c i q u e  pas un s p e c t r e  

comple t  d e  l a  zone  é c l a i r é e  p a r  l e  f a i s c e a u  l a s e r .  E t a n t  donné l e s  d imens ions  

t r è s  p e t i t e s  d e s  o b j e t s  examinés  au  m i c r o s c o p e ,  les  dép lacemen t?  d e  l ' o b j e t  ou 

d e  l ' o b j e c t i f  d o i v e n t  se f a i r e  a v e c  une t r è s  g r a n d e  psGc iç ion .  P o u r  l a  p l u p a r t  

d e s  mic roscopes ,  il e x i s t e  d e s  p l a t i n e s  m o t o r i s é e s  d e s t i n é e s  au  b a l a y a g e  du champ 

o b j e t  q u i  p e r m e t t e n t  d ' e x p l o r e r  sys t éma t iquemen t  l n  pr t5psraLian  a v e c  un p a s  min i -  

mal d e  0 , 5  u m  s u i v a n t  un programme p r é é t a b l i .  Cep2nrIr)rit cc xype de  p l a t i n e  ne  

c o n v i e n t  p a s  pou r  1 ' é t u d e  d ' o b j e t s  encorribran t s  ou 11' 6ctiaiit. l lions dorit l ' a n a l y s e  

n i l c e s s i t e  d e s  d i s p o s i t i f s  s p é c i a u x  t e l s  que  d e s  p l aL ï i i e s  ;t tcnip6rai ;urc v a r i a b l e  

e t  d tmosphè re  c o n t r ô l é e .  D ' a u t r e  p a r t ,  l o r ç q i i e  l a  ~ i i i j ) i Z l c  d e  I ' instruri-ient s e  

d é p l a c e  au c o u r s  d e  l ' e x p l o r a t i o n  [dép lacemen t  de  l l o b j c c L i f l ,  c e l d  p e u t  s e  t r a -  

d u i r e  p a r  une mauva i se  c o u v e r t u r e  d e  l ' é t e n d u e  de  f a i s c e a u  admise  p a r  l e  sys t ème  

d e  d é t e c t i o n  c e  q u i  e n t r a î n e  une p e r t c  d16ncrgie ou une ~ c r L c  d e  r é s o l u t i o n .  

3.2.2.1. - Disposit i f  d 'expZoration point par poin-l- 

Nous avons  é t u d i é  un d i s p o s i t i f  o p t i q u e  p s r m c t t a n t  i l ' e x p l o r e r  l a  t o t a l i t é  
4 O 

du champ du mic roscope  s a n s  a v o i r  à d é p l a c e r  n i  I ' o h j e t ,  ni l ' o b j e c t i f  . 

- Principe et fonctionnement 

Les d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  d e  l ' é c h a n t i l l o n  s i t i : 6e s  d a n s  ic: rtiamp du mic roscope  

s o n t  e x p l o r é e s  p a r  b a l a y a g e  du f a i s c e a u  l a s e r  daris l ' e s p a c e  image L ~ L J  microscope .  

Ce d i s p o s i t i f  comprend deux p a r t i e s  : l ' u n e  s e r t  à d 6 v i n r  l e  f a i s c e a u  l a s e r ,  

l ' a u t r e  ramène l e  f a i s c e a u  d i f f u s é  d a n s  l ' a x e  d e  l ' i n s t r u m e n t  q u e l l e  que  s o i t  

l a  p o s i t i o n  de  l a  zone  a n a l y s é e  d a n s  l e  champ du microscope. Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  

l a  zone  é c l a i r é e  p a r  l e  f a i s c e a u  l a s e r  r e s t e  cun juguéc  du d i t e c t e u r  p o u r  t o u t  

p o i n t  s i t u é  d a n s  l e  champ du  mic roscope .  



Le faisceau laser focalisé dans le plan image du microscope par la lentille 

L est dirigé par une lame semi-transparente vers l'objectif qui le reconcentre 
1 
sur la préparation microscopique IFig. 391. La déviation du faisceau laser est 

assurée par la translation de la lentille L selon deux directions orthogonales 
1 

dans un plan perpendiculaire au faisceau laser. Pour que la pupille de l'objec- 

tif reste correctement éclairée pendant le déplacement de L il faut que ces 
1' 

deux éléments soient optiquement conjugués l'un de l'autre. On doit donc ajouter 

sur le trajet du faisceau laser une lentille de conjugaison pupille-lentille Lc 

qui sera placée au niveau de l'image de la préparation pour ne pas modifier la 

focalisation du faisceau. 

lentille 

do chonip 

Fig .  39 : ExpLoration de La préparation par te faisceau Laser 

a )  faisceau centré bl faisceau hors de Z 'axe 
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Au cours  de l ' e x p l o r a t i o n  de l a  prépara t ion ,  l e  t r a j e t  du fa i sceau  l a s e r  

s ' é c a r t e  de l ' a x e  op t ique  du microscope ce q u i  néces s i t e  des opt iques  bien cor- 

r i g é e s  des abe r r a t ions  pour é v i t e r  t o u t e  déformation du point  de f o c a l i s a t i o n .  

Le même ob jec t i f  de microscope r e c u e i l l e  l a  lumière i s s u e  de l a  région é c l a i r é e  

par  l e  l a s e r .  Après a v o i r  t r a v e r s é  l a  lame semi-transparente ,  l a  lumière e s t  

d i r i g é e  par  un r é p a r t i t e u r  de fa i sceau  ve r s  une v i sée  b inocula i re  ou vers  l a  

f e n t e  d ' e n t r é e  du spectromètre.  On peut donc su iv re  dans l e s  o c u l a i r e s  l e  dépla- 

cement du fa i sceau  s u r  l a  préparat ion e t  c h o i s i r  avec préc is ion  l a  zone analysée.  

Dans ces  condit ions.  l a  lumière d i f f u s é e  par  l e s  d i f f é r e n t e s  regions de 

l ' é c h a n t i l l o n  tombe à des  endro i t s  d i f f é r e n t s  de l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du spec t ro-  

mètre. Le d i s p o s i t i f  r é a l i s é  comprend donc un moyen ramenant s u r  l ' a x e  opt ique  

p r inc ipa l  l e  fa i sceau  d i f f u s é  provenant d 'un  poin t  quelconque du champ du m i -  

croscope. 

Une l e n t i l l e  L p lacée  à l a  s o r t i e  du microscope s u r  l e  t r a j e t  d u  fa i sceau  
2 

d i f f u s é  reprend l ' image de l a  prépara t ion  fou rn ie  par  l ' o b j e c t i f .  Cet te  l e n t i l l e  

e s t  mobile dans deux d i r e c t i o n s  ortho.gonales dans un plan perpendicula i re  à l ' a x e  

opt ique p r inc ipa l .  Ses déplacements sont  parfai tement  synchronisés  avec ceux de 

l a  l e n t i l l e  L qui  a s s u r e  l a  dévia t ion  du f a i sceau  l a s e r .  Pratiquement ce s  deux 
1 

l e n t i l l e s  sont  f i x é e s  s u r  un support unique. Pour maintenir  f i x e  l a  p u p i l l e  de 

s o r t i e  du microscope au cours de l ' e x p l o r a t i o n ,  l a  l e n t i l l e  mobile L2 d o i t  ê t r e  

optiquement conjuguée de l a  p u p i l l e  de s o r t i e  de l ' o b j e c t i f .  C ' e s t  pourquoi on 

r a jou te  s u r  l e  f a i s ceau  d i f f u s é  une l e n t i l l e  de champ LA au niveau de l ' image de 

l a  préparat ion donnée par  l ' o b j e c t i f .  Ce t t e  l e n t i l l e  assure  l a  conjugaison 

p u p i l l e - l e n t i l l e  L2. Dans ces  condi t ions ,  l ' image  de l a  zone analysée par  l e  

fa i sceau  l a s e r  s e ra  correctement ramenée s u r  l ' a x e  de l ' i n s t rumen t  s i  l e s  t r a -  

j e t s  opt iques du f a i sceau  l a s e r  e t  du f a i sceau  d i f f u s é  sont r. -~ reusemen t  l e s  

mêmes. Les opt iques in t e rposées  s u r  l e s  deux fa i sceaux doivent tionc ê t r e  pa r f a i -  

tement ident iques  e t  s e ron t  déterminées l o r s  du c a l c u l  de l ' o p t i q u e  de couplage 

e n t r e  l e  microscope e t  l e  spectromètre.  

- Avantages 

Les avantages de  c e t t e  technique d ' exp lo ra t ion  sont  nombreux : 



Couplage avec un mhchoacup~ - 87.  

. L' image  d e  l a  zone  a n a l y s é e  o b t e n u e  a v e c  ce d i s p o s i t i f  d ' e x p l o r a t i o n  demeure 

immobile  a u  c o u r s  du dép lacemen t  du f a i s c e a u  l a s e r ,  s i  b i e n  q u ' o n  peu t  p l a c e r  

d a n s  l e  p l a n  de  c e t t e  image un d iaphragme q u i  é l i m i n e  l a  l u m i è r e  p a r a s i t e  q u i  

p r o v i e n t  d e s  a u t r e s  r é g i o n s  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

. Au c o u r s  d e  l ' e x p l o r a t i o n ,  l a  p u p i l l e  r e s t e  en  permanence immobi le .  On o b t i e n t  

donc une bonne c o u v e r t u r e  d e  l ' é t e n d u e  géomEtr ique  d e  f a i s c e a u  admise  p a r  l e  

sys t ème  d i s p e r s i f .  

. Les s e u l s  d é p l a c e m e n t s  mécaniques  s o n t  ceux  d e s  é l é m e n t s  o p t i q u e s  d é v i a t e u r s .  

I l  f a u t  i n s i s t e r  s u r  l e  f a i t  que  c e s  d é p l a c e m e n t s  s e  f o n t  d a n s  une p a r t i e  du 

mic roscope  où l e s  images  s o n t  f o r t e m e n t  a g r a n d i e s .  I l  en  r é s u l t e  que l e s  d é p l a -  

cerncntv d e s  l e n t i l l e s  m o b i l e s  s o n t  beaucoup p l u s  i m p o r t a n t s  que  ceux du f a i s c e a u  

l a s e r  s u r  l a  p r é p a r a t i o n .  A i n s i  l a  commande mécanique d e  c e s  déplacernents  e s t  

c o n s i d é r a b l e m e n t  s i m p l i f i é e  e t  l a  p r é c i s i o n  s ' e n  t r o u v e  a m é l i o r é e .  

Le dhp lacemen t  du  f a i s c e a u  laser s u r  l a  p r é p a r a t i o n  e s t  d i r e c t e m e n t  p r o p o r -  

t i o n n e l  au  dép lacemen t  d e s  l e n t i l l e s  m o b i l e s .  Compte-tenu du sch6ma o p t i q u e  

( F i g .  401 ,  ce dép lacemen t  s ' e x p r i m e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

a v e c  A dép lacemen t  du f a i s c e a u  l a s e r  s u r  l a  p r é p a r a t i o n  

A '  d ép l acemen t  d e s  l e n t i l l e s  

FI f o c a l e  d e  l a  l e n t i l l e  LI  

r g r a n d i s s e m e n t  d e  l ' o b j e c t i f  m 
I' g r a n d i s s e m e n t  d e  l a  l e n t i l l e  d e  c o n j u g a i s o n  L 

C C 

iJ d i s t a n c e  s é p a r a n t  L du p l a n  image d e  L 
1 1 

A i n s i  p o u r  l ' o b j e c t i f  x 100 (0.N 0,901 a u q u e l  c o r r e s p o n d  un champ de  160 Pm 

e n v i r o n ,  il f a u t  d é p l a c e r  l e s  l e n t i l l e s  d e  5 mm pour  c o u v r i r  l ' e n s e m b l e  du champ. 

S i  l e s  l e n t i l l e s  s o n t  a c t i o n n é e s  p a r  d e s  mo teu r s  p a s  à p a s ,  i l  est  f a c i l e  d e  r e -  

p é r e r  l a  p o s i t i o n  du f a i s c e a u  l a s e r  s u r  l a  p r é p a r a t i o n  p a r  comptage d e s  i m p u l s i o n s  

d e  corrimùnde d e s  m o t e u r s .  



lentille mobile sel-ci- trançporentm t- 
a-- 

- - - -- -- - -. - ---- 

Ji. 
z .* 

Fig. 40 : DgpZacement du faisceau Zaser sur l a  ~ Y . : ~ ~ I ~ T ( L  , ( ,O ÏJ  

Le déplacement du faisceau laser ayant lieu dans 2 ' t7s~3di . I?  i riiagc riii microscope, 

le fait de changer d'objectif ne fait que modifier It. pas  L I '  Gch,irit~l Lunriage au 

niveau de la preparation. Le déplacement des lenLiilcs n<?ce~çnirc5 poui* cxplorer 

l'ensemble du champ reste le même quel que soit l'objectif. 

. Ce dispositif autorise l'analyse d'objebs encombiaiii,s p u i s q : ~ '  I pe:'inc3CL de ne 

pas les déplacer. 

3.2.2.2. - ExpZoration suivant une Zigne 

Comme précédemment, on peut remplacer l't5clairernt~nL poiiutiic~ de J'Gciiantillon 

et analyser une bande étroite située en n'importe quelle zoiic ci11 champ du micros- 

cope et optiquement conjuguée de la fente d'en'trac du spcctrom&tre. Dans ce cas, 



le faisceau laser est rapidement c iE r l6ch i  S ~ J I .  l a  préparation par un d i ~ , i ~ o s i t i f  

annexe conjugué de la pupille dc l'objectif €31 13 ligne analysée es: i: ~ : , 6 ~  

sur la fente d'entrée quelle que soit sa position dans le champ du m 

Cette technique permet d'analyser simultanément un grand nombre de : ~ i n i i i ~ c .  : I I ~  ~ \ / L J  

que le système dispersif soit stigmatique. 

L'association d ' un prémonochr~m~~tciir et d 'un spectrogaphe ne CO'~I;I,~ LII  ;iris 

en géili>r2l un système optique c;tigmaLique. Le spectrographe, pour être ' 1  II,,? PSU,< 

nécessite des optiques à grande ouveiture. Pratiquenient seules des o;i4+ic~i_c, Zi 

lentille:; bien corrigées d e s  c?berrnttcr L; sont u1,~liçables si bien que La spec- 

trographe ne présente pas dlastigmùLisrnl?. (aux aberrations près du ri'sl'zu ( 4 1 1 :  

sont en génBral faiblesf . Par con,trrr, i t :  pr Grnonoctirornateur qui est ri c l  .. 
des collimateurs à miroirs çphériqucs travaillant hors de l'axe est 2 ïV2rigjns 

de l'astigmatisme du systèrrie. 

Un monochromateur, équipe ae miroirs, fournit d'un point de la [ ~ r l î - ~ ?  

d'entrée non pas une image ponctuelle mais cieu>: focales allongées cor,! $ 1  :-, 

dans deux plans perpendiculaires (Fig. 411.  

FZg.  41 : Ashigmatisme du monochrornateur 



La f o c a l e  s a g i t t a l e  5 ,  dont l e  l i e u  e s t  s i t u 6  i lsnc l e  p l a n  rocal du miro i r  

de s o r t i e ,  e s t  p a r a l l e l e  à l a  d i spers ion  rfu spec t re  el; rit! peut dm:c pas ê t r e  

u t i l i s é e  pour l ' a n a l y s e  spec t r a l e .  

On place l a  f e n t e  de s o r t i e  au niveau de lo f o c a l e  t a n g e n t i e l l e  7' q u i  e s t  

perpendiculaire  à l a  d i spers ion  du spec t r e .  

La d is tance  sépa ran t  ces  deux foca l e s  s e r t  à déF in i r  i 'açligrnalisrne du 

système opt ique.  Dans l e  cas d'un miro i r  sphériqut! C O ~ ~ : L ~ L ' C ,  ~ l i - 1  P C C J L  c a l c u l e r  
4 1 

l a  pos i t ion  des f o c a l e s  2 l ' a i d e  des formules l;uiva!iic:, L 4;'l : 

1 1  2 cos i - + -  =-- 
s  s '  r 

où t, s ,  t ' ,  s '  sont  l e s  d i s t ances  au point  d ' incir ie~c,c  _III , eyot i  rnuyen des  -Foca- 

l e s  t a n g e n t i e l l e  e t  s ag i t , t n l e  dans l ' e s p a c e  o b j e ~  ou  iindge , r l e  :-<;yon de cour- 

bure ; i e t  i '  l e s  ang le s  d ' inc idence .  

F i g .  42 : Focales dfun m i r ~ o i r ~  cph&~~?:qz~c? 



Pour  c o n n a î t r e  l ' a s t i g m a t i s m e  du prémonochrornateur ,  on c a l c u l e  l a  p o s i t i o n  

d e s  f o c a l e s  s u c c e s s i v e s  m i r o i r  p a r  m i r o i r  2 l ' a i d e  d e s  f o r m u l e s  précédenLes .  

Pour  l e  M i c r o d i l ,  on a  : r = 1000 inin c t  i = 4,4z0,  c e  q u i  permet  d e  c a i r u i e r  l a  

d i s t a n c e  s é p a r a n t  l e s  deux  f o c a l e s  : A % 1 2  mm. 

Pour  c o r r i g e r  l ' a s t i g m a t i s m e  du prémonochromateur ,  on p e u t  p l a c e r  s u r  Ye 

t r a j e t  d e s  f a i s c e a u x  d e s  l e n t i l l e s  s p h é r o c y l i n d r i q u e s  q u i  amènent  l e s  deux f o -  

c a l e s  en  c o ï n c i d e n c e .  Ces l e n t i l l e s  s o n t  p l a c é e s ,  s o i t  à l ' e n t r é e  du préniono- 

c h r o m a t e u r ,  s o i t  à l a  s o r t i e ,  s o i t  une  combina i son  d e  c e s  deux p o s i t i o n s  si l a  

c o r r e c t i o n  e s t  i m p o r t a n t e .  

3 . 3 .  - .- O P T I Q U E  DE COUPLAGE ENTRE LE IrlICROSCOPE ET LE SYSTEME DISPERSIF 

Le r ô l e  d e  l ' o p t i q u e  d e  c o u p l a g e  c o n s i s t e  a v a n t  t o u t  à a d a p t e r  l e s  O - t ~ ~ e r l u r e s  

du ni ic roscops  e t  du  sys t ème  d i s p e r s i f .  E l l c  permct  a i n s i  d e  c o n s e r v e r  1'Ci;cridue 

g6onié t r ique  u t i l e  du f a i s c e a u  d é f i n i e  p a r  l a  géorri6trie du s y s t è m e  d i s p e r s i f .  E l l e  

d o i t  p e r m e t t r e  l e  t r a n s f e r t  du f l u x  e n t r e  l e  mic roscope  e t  l e  d é t e c t e u r  a v e c  l e  

minimum d e  p e r t e s .  

La zone a n a l y s é e  a y a n t  d e  t r k s  p e - L i t e s  d i m e n s i o n s ,  s e  compor t e  coi-nmc? i ~ i i e  

s o u r c e  q u a s i  p o n c t u e l l e .  Le c o u p l a g e  o p t i q u e  e s t  r é a l i s é  au mieux en  i ' srmanl  

] . ' image d e  c e t t e  s o u r c e  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du préinonochromateur  e t  lF3.mage u ~ r  

l a  p u p i l l e  d e  l ' o b j e c t i f  au  n iveau  d e  1.a p u p i l l e  d ' e n t r é e  du sys tgme  d i s p e r s i f .  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  t o u t  l e  . f l u x  c o l l . e c t 6  par. l ' o b j e c t i f  du n i ic roscope  e s t  .ini:6- 

g r a l e m e n t  t r a n s m i s  au  s p s c t r o m è t r e  ( F i g .  431. 

optique de couplage ! 

objectif 

d -- - - - -- -- - 
L. 

F i g .  4 3  : Coup tage d 'un niicroscope e t  d'un spectromèt-re 



La relation d e  Lagrange appliqude 21 l'image de la prCparaLion formée par 

l'objectif et à l'image projetee sur la fonte permol, rJ16crire : 

n. ao. d' = n'. a'. 
O 0 

L'ouverture des faisceaux etant faibles : 

soit : 

n. Po. d;/d = n'. D P . d;/L 

d'où la relation : 

: demi-angle d' cuver turc du f aisccau dans 1 ' r:sjtacc i m ù g c  d r  1 ' oti j ectif. 

4 : demi-angle d'ouverture du faisceau entrant dans le systCrne dispersif. 

do ; diamètre de la zone analysée. 

d; : diamètre de l'image de la pr6paration dorinue par l1obj~i;i:i?. 

d; : diamètre de 1' image de la préparation projetce sur la -Tcrite cl'entrée. 

Po : diam6tre de la pupille de l'objec-tif. 

D : diamètre de la pcipille du système dispersif. 
P 

d : distance séparant l'irnage de la préparaLiun ciorlnLe  dl ?'objectif et la 

pupille de l'objectif. 

L : distance entre la fente d'entrée et la pupille du syst:,; dispersif. 

r : grandissement de l'optique de couplage. 
P 

Cette relation exprime l'adaptation des o u v u r t u i e ç  f7ntx-e l'optique du mi- 

croscope et le système dispersif. Elle montre q u e  l c r  cni~~lctfiriçtiqucs de l'op- 

tique de transfert sont liées au choix de l'objectif pour un systCme dispersif 

donné. Cela signifie que le couplage ne pourra être conservé rigoureusement pour 

des objectifs de grandissementsdifférents. On a donc plusieurs possibilités : 



- P r e v o i r  pou r  chaque  o b j e c t i f  une o p t i q u e  d e  t r a n s f e r t  grandisçemcrl  t f i x e .  

- P r é v o i r  une  o p t i q u e  d e  t r a n s f e r t  à g r a n d i s s e m e n t  v a r i a b l e  p e r m e t t i ~ n l ;  dt: c c u p l e r  

pa r f a i t e i r i en t  . tou t  o b j e c t i f  d e , m i c r o s c o p e  q u e l l e s  que  s o i e n t  scjs c a r d c t G r i s t i q u o s  

op t i q ~ i ~ ~ s .  

Ces s o l u t i o n s  o n t  l ' i n c o n v é n i e n t  d ' ê t r e  a s s e z  d i f f i c i l e s  à m e t t r e  en  o e u v r e  

e t  nous avons  a d o p t é  une  s o l u t i o n  i n t e r m é d i a i r e  q u i  c o n s i s t e  2 u t i l i s e r  une  

o p t i q u e  u n i q u e  o p t i m i s é e  pour  l e s  o b j e c t i f s  d e  p l u s  f o r t  grand:i.:;ser,ie!ni; I X  40 ,  

X 1003 q u i  s o n t  l e  p l u s  couramment employés en  m i c r o a n a l y s e  Raman, La r e l a t i o n  42 

mon t r e  q u ' o n  d o i t  c a l c u l e r  c e t t e  o p t i q u e  p o u r  l ' o b j e c t i f  X 40. En e-ffe- t ,  s i  l a  

p u p i l l e  du s p e c t r o m è t r e  est en t i è r emen- t  c o u v e r t e  pou r  ce- t  o b j e c t i f ,  e l l e  l e  s e r a  

moins pou r  l ' o b j e c t i f  d e  p l u s  f o r t  g r a n d i s s e m e n t  q u i  a une p u p i l l e  d e  s o r t i e  p l u s  

p e t i t e .  C ' e s t  à d i r e  q u ' i l  n ' y  a p a s  d e  p e r t e  d e  f l u x  a u t r e  que  c e l l e  due  à l a  

t r a n s m i s s i o n  d e s  o p t i q u e s .  La p e r t e  d e  r 6 s o l u t i o n  s p e c t r a l e  rCçu1tari.i; d e  lléc:l .cti-  

remënt  p a r t i e l  du d i s p e r s e u r  e s t  n é g l i g e a b l e .  

La r e l a t i o n  p r é c é d e n t e  mon t r e  que  r < 1.  C e t t e  s i t u a t i o n  e s t  f a v o r a b l e  
P  

pour  l ' a n a l y s e  s p e c t r o s c o p i q u e  p u i s q u ' e l l e  perrriot d e  t r a v a i l l e r  a v c c  d13ç f ~ 2 n L e s  

f i n e s  e t  d ' a v o i r  p a r  cons6quen t  une  bonne r é s o l u t i o n  s p e c t r a l e .  

3.3.2.2. - iraille et position des pupilles 

Pour  niener 2 b i e n  l e  c a l c u l  d e  l ' o p i i c l u c  d e  c o u p l a g e ,  i l  ' i i i t  d\ iùr iL i o u i  

d t3 te rmincr  l a  v a l e u r  d e s  p a r a m è t r e s  P cl q u i  c a ï a c t 6 r i s s n t  c a i l l e  e i  ia p o ç i -  
O ' 

i i a n  de  l a  p u p i l l e  d e  s o r t i e  d e  l ' o b j e c t i f  a i n s i  que  D L q u ~  r16 r in i ç sc r iL  ?a  
P ' 

t a i l l e  e t  l a  p o s i t i o n  d e  l a  p u p i l l e  du s y s t e m e  d i s p c r s i f .  

Dano l e s  o b j e c t i f s  de  f o r t  g r o s s i s s e m s n t ,  1s p u p i l l e  d e  s o r t i e  qe t r o r ~ v s  

o r d i n a i r e m e n t  au f o y e r  p o s t é r i e u r  de l ' o b j e c t i f .  Ce f o y e r  e s t  e n  gériiira: 3 l ' i n -  

t é r i e u r  d e  l ' o b j e c t i f  e t  d a n s  t o u s  l e s  c a s  au  v o i s i n a g e  de  l a  mon tu re  d c  :a d e r -  

niÈ:re l e n t i l l e .  Le d i a m è t r e  d e  c e t t e  p u p i l l e  est  donné  p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 

(I = 2.  n. f .  s i n  u  ( 4 3  3 



où f r e p r é s e n t e  l a  d i s t a n c e  - f o c a l e  de  l ' o b j e c t i - f  e t  n .  s i n  u son o u v e r t u r e  numé- 

r i q u e .  Pour l e s  o b j e c t i f s  X 4U (0 .N 0 ,631  cl: X 100 (0.N O,YO), on t r o u v e  : 

Poxl  00 
= 3 , 7  rnrn 

Pour dé te rminer  l a  p o s i t i o n  de  l a  p u p i l l e ,  i l  s u f f i t  d e  p r o j e t e r  son image s u r  

un éc ran  à l ' a i d e  d e  l e n t i l l e s  d e  f o c a l e s  connues.  Des p o s i t i o n s  de  l ' é c r a n  e t  

de  l a  l e n t i l l e ,  on d é d u i t  f a c i l e m e n t  l a  p o s i t i o n  de  l a  l e n t i l l e  de  s o r t i e  de  

l ' o b j e c t i f  q u i  s e  t r o u v e ,  dans l e  microscops  Olyrnpus, à l a  d i s t a n c e  d = 268 mm 

du plan image de l ' o b j e c t i f .  

Les pararriètres D , L r e l a t i f s  au sys tème d i s p e r s i f  s o n t  a c c e s s i b l e s  p a r  l e  
P 

c a l c u l .  La p u p i l l e  d ' e n t r é e  e s t  l ' i m a g e  du diaphragme d ' o u v e r t u r e  donnée p a r  l a  

p a r t i e  d e  l ' i n ç t r u r n e n t  s i t u é e  en  avan t  d e  c e  diaphragme. Dans l e  c a s  du prémono- 

chromateur,  l a  p l i p i l l e  e s t  l ' i n i age  du r é s e a u  cionnec3 p a r  l e  premier  m i r o i r  sphé- 

r i q u e .  Sa p o s i t i o n  e t  s a  t a i l l e  s o n t  a i sément  dé te rminées  c o n n a i s s a n t  l e s  c a r a c -  

t é r i s t i q u e s  du prérnonochrornal;eur. C ' e s t  a i n s i  que pour l e  Microciil l a  p u p i l l e  du 

prémonochromateur o Lin ciic7rriGtrci D - 530 tnrn e t  sc? i,rouve à L = 5640 mm de  l a  f e n -  
P 

t e  d ' e n t r é e  en d i r e c t i o n  du r é s e a u .  

Le sysLEme l e  p l u s  simple que  l ' o n  p u i s s e  concevo i r  pour e î f e c L u e r  l e  cou- 

p lage  e n t r e  l e  ni icroscopc e t  l e  spec l ro rnè t re  e s t  une o p t i q u e  d deux l e n t i l l e s  

(F ig .  441. La p remiè re  1- p r o j e t t e  l ' i m a g e  d c  l a  p r é p a r a t i o n  s u r  l a  f e n t e  d ' e n -  
1 

t r é e .  La seconde,  L2  p lacée  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r 6 e  pour ne pas modiFier  l ' i m a g e  

donnée p a r  l a  l e n t i l l e  de p r o j e c t i o n ,  forme l ' i m a g e  de  l a  p u p i l l e  du microscope 

P au niveau de  l a  p u p i l l e  d l e n t r É e  du spcc t romèt rc .  
O 

La d i s t a n c e  sépara r i t  l e  microscope du spectrorrièl-re Exant f i x é e ,  i l  n ' y  a 

qu 'une s e u l e  combinaison o p t i q u e  q u i  réponde au problème. C e t t e  combinaison ne 

permet p a s  d ' e f f e c t u e r  l ' e x p l o r a t i o n  de  l ' é c h a n t i l l o n  p a r  l e  f a i s c e a u  l a s e r .  

En e f f e t ,  conime nous l ' a v o n s  vu dans  l in  paragraplie p recédcn t ,  on d o i t  p l a c e r  

s u r  l e  t r a j e t  clu f a i sccn i i  (Ji Ff i isP unr! lr!nt. i l lc! mot)ile dont  l e  déplacement com- 

pense l a  d é v i a t i o n  du f a i s c e a u  d i f f u s é  e t  ramene l ' i n i age  de l a  s o u r c e  au c e n t r e  

de  l a  f e n t e  d ' e n t r é e .  C e t t e  l e n t i l l e  d o i t  ê t r e  optiquement conJuguée d e  l a  pu- 



p i l l e  d e  1 ' o b j e c t i f  p o u r  ne  p a s  m o d i f i e r  1 'Cclaircrrien t  du s p e c  t r o m i ? t r ~ :  l o r s  d e  

l ' e x p l o r a t i o n  d e  l ' e c h a n t i l l o n .  On v o i t  que  c e t t e  c o n d i t i o n  n ' e s t  pds r t a p l i e  

a v e c  l a  combina i son  p r é c é d e n t e  e t  q u e  l a  p u p i l l e  d ' e n t r é e  du speckrornCcre ne 

s e r a  c o r r e c t e m e n t  c o u v e r t e  que pour  un p o i n t  s i t u é  au c e n t r e  du champ a u  mic ros -  

c o p e .  Pour  t o u t  a u t r e  p o i n t  a n a l y s é ,  il y a u r a  p e r t e  d e  f l u x .  

objectif  

plan cle 

la fente 

Fig .  44 : Optique de couplage à deux ZentiZIeç 

3.3.2.3. - Op-tique à t r o i s  l e n t i l l e s  

I l  c o n v i e n t  donc  d e  r a j o u t e r  au  schéma p r é c é d e n t  une ti ,igrne l e n t i l l e  

t r a v a i l l a n t  en v e r r e  d e  champ e t  donc  s i t u é e  p r & s  d e  l ' i m a g e  dn 13 prépa ra i - i on  

donnée  p a r  l ' o b j e c t i f .  Cette l e n t i l l e  a pour  b u t  d e  r e p o r t e r  l a  p u p i l i e  d e  

l ' o b j e c t i f  s u r  l a  l e n t i l l e  mob i l e  [ F i g .  4 5 ) .  

L ' o p t i q u e  d e  t r a n s f e r t  p e u t  donc  ê t r e  d i v i s é e  en deux p a r t l e s  d o n t  l e s  

f o n c t i o n s  s o n t  b i e n  d é f i n i e s  : une o p t i q u e  d e  p r o j e c t i o n  d e  l'image di: i c i  p r épa -  

r a t i o n  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r h c  e t  une  l c n t i l l o  do c o n j u g a i s o n  dca  p u p i l l o n .  



Exemple de calcul de 1 ' opti.qi~e de trsnsf em.t, 

Les donnéeç çuppl<!iiicni;;iir.ii3 nc'!c:eç::a.i.rcç poi.ir r:e ca l cu l  sont  l e s  su ivantes  : 

dl : diiirnètru de l ' i inage v i r t u e l l e  dr: l a  pidparat ion -TorrnGo p a r  l a  l e n t i l l e  de 

champ L,,, 

Pb : diamètre de l ' irnagc de  l a  pup i l l e  Curni6~ s u r  l a  l e n t i l l e  L 2 . 

X : distarice séparant  llirr!agc d c  l a  pr~tI:piii~:!.;ion dc!rn6e par  l 'objecti- .F e t  l a  

l e n t i l l e  L,,. 

X '  : dis tance  sfipararit l e s  :Lr!nl;:i.lleç 1.- 1 IZ~; 1. 2' 

Y : dis tance  de l a  l e n t i l l e  L ,  2 à l a  feri-te d % e n t r i ? ~ .  

Z : dis tance  e n t r e  l 'irnage v i r t u e l l e  de l a  préparat ion e t  l a  l e n t i l l e  L,,. 



FI : distance focale de la lentille L 1 ' 

F2 : distance focale de la lentille L 2 ' 

F3 : distance focale de la lentille Lg. 

Les conditions à satisfaire sont les suivantes : 

- Report de la pupille de l'objectif sur la lentille L2 

- Formation d'une image virtuelle de la préparation 

- Transfert du point source sur la fente d'entrée 

1 + 1 - 1 l Y Z l  = -- Y - X '  - ' - d; - - (481 (49) 
Z + X' Y - X '  F2 Z + X' 

1 

- Report de la pupille de l'objectif au niveau de la pupille d'entrée du 

spectromètre 

Des relations (441, (461, (481 et (501, on tire : 



D ' a u t r e  p a r t ,  on s a i t  que : 

Po. i.. 

Y = YI Y2 = ?- 

D .  d  
P  

Les r e l a t i o n s  (451 e t  (511 perriie.ttent d ' o b - t e n i r  : 

en r e p o r t a n t  l a  v a l e u r  d e  X ' duris : 52 J , i 3 t ,  , t 551, ~ , 7  d c  termine F 1' F 2 *  F3 
en f o n c t i o n  des  paraniè t rcs  X ( 2 ~  Y .  

S i  l ' o n  s e  f i x e  l a  p ~ ~ i . l ; < i ~ i . l  ils :!a It?ri.Lille cie c:hainp L p a r  r a p p o r t  au 
1 

microscope ( X  donné1 l a  cornbinaiçoi-i C I ~ ~ ~ ~ L I C ?   ES^ eri.bi6rcrnent clétermin6e p a r  l a  

v a l e u r  de  Y q u i  f i x e  l a  po2.i.l-,?:.on c l i i  micruçcopc p i i r  rapport; au s p e c t r o m è t r e .  

Pour chaque pos i t io r i  du rnicroçcopc, il e?:i:;i:c u!-ia i;eu?c coiribinaison o p t i q u e  q u i  

pe rmet te  de  c o u p l e r  p a r f a i t e m e n t  l e  niicrcl3capc ni: s ~ ; e c ~ i ~ o n C t r e .  

Pour r é d u i r e  l a  1uniièr.c parùçi  Lr! i;c>l: c c L 6 ~  par 2i i  s p e c t r o m & t r e ,  il s e r a i t  

u t i l e  de  p l a c e r  au niveau d c  l i i i ~ i C ~ p , e  tic? i i i  j~~-cpiirc?I;iori p r o j e t e e  dans  l e  p l a n  de  

l a  f e n t e  d ' e n t r é e  un diaphragme a j u ç t a b l c  q u i  l a i s s e  p a s s e r  uniquement l a  lumiè re  

provenant  du p o i n t  d '  impac-L d u  -Tal.sccni.i l a s e r .  

Pour des  r a i s o n s  d'eincombrernuriL ou n ivcau dc ld îeri te ,  c e  t t e  d i s p o s i t i o n  

e s t  d i f f i c i l e m e n t  r é a l i s a b l e .  Pour dégager  l ' a c c è s  2 c e  diaphragme une s o l u t i o n  

c o n s i s t e  à r e p o r t e r  21 une d i ç t ù n c e  R en gr.andeiir e t  en p o s i  , l ' i m a g e  de  l a  

p r e p a r a t i o n  e t  c e l l e  de  l a  p u p i l l e  d c  l ' o b j e c t i f  ( F i g .  461.  

Une l e n t i l l e  Li, p l a c é e  dans  l e  p lan  dc l ' i m a g e  de  l a  p r é p d r a t i o n  formée 

p a r  L2, p r o j e t t e  au granclisserncnt 1 l'irnagc? de  1s p i i p l l l e  d e  l ' o b j e c t i f  s u r  une 

l e n t i l l e  L i .  On d o i t  donc a v o i r  : 

Y - X '  
F: = ( 5 8 )  



objectif 

Fig. 46 : @tique de couplage à 5 ZentiZZes 

De même, la lentille L; forme au grandissement 1 une image du point source 

sur la fente d'entrée sur laquelle se trouve toujours la lentille de conjugaison 

Lg : 

Le microscope se trouve maintenant à la distance 

de la fente d'entrée du spectromètre. 



3 . 4 .  - PROFONDEUR DE CHAMP 

On peut d é f i n i r  l a  profondeur de champ de l a  rriicrosonde comme é t a n t  l ' é p a i s -  

s e u r  de matériau effect ivement  "vue" par  l e  dh tec teur .  La profondeur de champ e s t  

donc l i é e  au f l u x  i s s u  des d i f f é r e n t e s  couches de 1 1 6 c h a n t i l l o n  el; capté  par  l e  

dé t ec t eu r .  

Pour évaluer  l a  con t r ibu t ion  de chacune des t ranches  de matériau, nous c a l -  

culons l e  f l ux  rec,u clans le plan foca l  du spectro;:i,üphe en fonc t ion  de l a  d i s t ance  

A séparant  l a  t ranche  analys6e e t  l e  plan de n e t t e t u  de l ' o b j e c t i f  de microscope. 

Nous admettrons que l a  r ad i a t ion  d i f fusee  par  l J 6 c h a n t i l l o n  e s t  monochroma- 

t i q u e  e t  que l e  syslème rticroscopc-speclrogrùphe e s t  o p t i n i s é  pour que l ' image  

f i n a l e  du volume é c l a i r 6  de 1 '6cl iar t t i l lon corresponde, en lumière monochromatique, 

t o u t  j u s t e  à l a  l a rgeu r  d'cin 6161nunt du dé t ec t eu r .  

3 . 4 .  7 . - Flux ------- di6 / u n Z  u n t  fitaizclle, de mcL-CEn,icr~c i i i i ' i c é ~  dcrncl Re. $an -------------- de n&eAé. 

de 1' a6 je.c;Lih ------- ---- 

L S o i t  So = n ro l a  ç!ir.i'ace de l a  tl-iii~cl-ie dil matériau d 'Bpaisseur  dz  s i t u é e  

dans l e  plan de n e t t e t 6  de  l ' a b j e c t i f  (Fig. 47). Conçidkroris u n  élement dS de 

c e t t e  source. L '  intensiLC: Raman cliffus6e par c e t t e  sur face  616mentaire à l a  lon- 

gueur d'onde A dans une r i i rect ion f a i s a n t  u n  angle  a avec l a  normale à l a  sur face  

e s t  p ropor t ionnel le  ii l a  dens i t é  dcs rnoléculcs di-ffi~çar-ites e t  au volume d i f f u s a n t  

e t  d ' a u t r e  pa r t  à l a  dens i t é  des photons e x c i t a t e u r s  1 : 
Cl 

où KA reprasente  l a  s ec t ion  e f f i c a c e  moyenlia di? diPFil . ; i~n Ranian du matériau à l a  

longueur d'onde A .  

La luminance Raman en u n  point de dS dans l a  d i r e c t i o n  a e s t  l e  quo t i en t  de 

l ' i n t e n s i t é  de l ' é lément  dS par  l a  s ec t ion  apparentc  de dS dans c e t t e  d i r e c t i o n .  



P/~odondeu,t de champ - 101. 

plan de nettaté  plan de la fente 

I objectif -optique de projection 

pig. 47 : Position des images pour une tranche de matériau située 

dans Ze plan de net te té .  

Soit : 

L = 1 /dS. cos a 
d 

La luminance croît comme l'épaisseur de substance vue par l'instrument. 

Le -Flux élémentaire diffusé par l'élément de surface dS s'exprime par 

la relation : 

qui reprhscnte simplement lc produit de la lurninancc par 1'Qtcndue géométrique 

élémentaire : 



- 102. lv%,,&Leen,ticln ?! i i r~icianc~tr~s (? Raman 

2 
d u = dS. cos a. dR ( 6 5 1  

du faisceau d'angle solide dR défini par les cônes d'ûngle LX et u -b da : 

Le flux élémentaire s'hcrit donc : 

Le demi-angle d'ouvertuie étant ao, le flux diffusé par la tranche de matériau 

de surface S qui entre dans l'instrument vaut : 
O 

do; = 27~ .  KA. Io . p. So. dz ( 1  - cos aol ( 6 8  1 

et en introduisant la puissance à l'échantillon P = 1 . Ç : 
e O O 

dQZ = Zn. KA. Pe. p. dz. ( 1  - cos aol ( 6 9 1  

La relation des sinus d'Abbe appliqu6e à S et à S G S I  :n;ùg' sur Ic: fente 
o 

d'entrée permet d'écrire : 

Dans l'espace ii.rn~ig~, on peut écrire : 

sin a' " D / 2  L 
0 P 

soit : 

avec 

ro = rm. rp 

r grandissement de l'objectif et r grandissement de l'optique de transfert. 
m P 



Le flux transporté par le faisceau diffusé dans l'espace image peut donc 

s'exprimer par : 

d@l = rX. Zn. KA. P . p. dz e 4 L 

avec T zransmission des optiques. X 

Cette expression suppose que rien ne vient diminuer l'étendue de faisceau 

dans l'espace image c'est à dire que la fente d'entrée du monochromateur est 

suffisamment ouverte pour laisser passer entièrement l'image de la zone éclairée 

par le faisceau laser. S'il n'en est pas ainsi, il y a perte de flux ce qu'on 

peut traduire par l'introduction d'un facteur de transmission au niveau de la 

fente d'entrée : 

surface éclairée de la fente A 
T = O - - -  
O 

surface de la tache lumineuse dans le plan de la fente 

soit e la largeur de la fente d'entrée : 

le flux arrivant sur le détecteur est donc : 

e 
2 Arc sin - + - 

2r; r' 2r; 
1 



3.4.2. - Flux d i d h ~ e  pu& une Ahanche de rnaXZhhu h i A ~ @ e  à. la dhaknce h - - -__--  ---- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

S i  l a  t r a n c h e  de  matér iau  d ' é p a i s s e u r  dz  ne s e  t r o u v e  p l u s  exactement dans  

l e  p l a n  de  n e t t e t é  de  l ' o b j e c t i f  mais à l a  d ï s t a n c e  A d e  c e  p l a n ,  l e  f l u x  d i f f u s é  

e n t r a n t  dans l ' i n s t r u m e n t  d e v i e n t  ( F i g .  481 : 

A d4Z = Z r .  K A .  In. p .  SA. d z  (1 - c o s  aA1 [ 77 1 

In i r r a d i a n c e  de  l a  t r a n c h e  d e  mate r i au  d e  s u r f a c e  S  = rr2 s i t u é e  à l a  d i s t a n c e  A A 
A du p lan  de  n e t t e t é  de  l ' o b j e c t i f ,  aA demi-angle d ' o u v e r t u r e  du f a i s c e a u  c o l l e c t é  

dans  l ' e s p a c e  o b j e t .  Pour de  p e t i t s  é c a r t s ,  on peu t  encore  é c r i r e  : 

n . r A  . s i n  aA = n . r a .  s i n  a" A 

avec  dans  l ' e s p a c e  image : 

s i n  a "  = Dp/2 ( L  ? A") A (791 

Le s i g n e  p l u s  s e  r a p p o r t e  à l a  t r a n c h e  d e  matér iau  s i t u é e  au d e l à  du plan de  

n e t t e t é  de  l ' o b j e c t i f  e t  l e  s i g n e  moins à l a  t r a n c h e  s i t u é e  en  deçà  de  c e  p l a n  

en d i r e c t i o n  de  l ' o b j e c t i f .  

plan de la fente 

objectif-optique de projection 

i 

a' L 
plan de 

netteté 

a' 
k 

L 
plan de 

netteté 

~ i g .  48 : Position d e s  images  pour une tranche d'échantitton dz 
située 6 l a  chLsL-ancc A du plan dc nctLctC dc i. 'nbjcc~ti f. 



On a  donc : 

s i n  aA = (ri/rA1 . Dp/2 ( L  k A") ( 80 1 

A 
s i  rL e s t  l e  g rand i s semen t , i n t rodu i t  par  l a  l e n t i l l e  de conjugaison placée 

s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e ,  on a  a l o r s  : 

A '  é t a n t  l a  d i s t ance  qui  sépare  l ' image de l a  t ranche  S de l a  f e n t e  d ' e n t r é e  : 
A 

A 
avec r grandissement g loba l  de l a  combinaison ob jec t i f -op t ique  de pro jec t ion  

O 
A pour l a  t ranche  s i t u é e  à l a  d i s t a n c e  A. r e s t  l i é  à r par  l a  r e l a t i o n  : 
O O 

où F e s t  l a  d i s t ance  f o c a l e  de l a  combinaison ob jec t i f -op t ique  de p ro j ec t ion .  

On o b t i e n t  donc : 

A A A A 
s i n  aA = TL . r . Dp/2 ( L  2 A . To.  r . TL] 

O O 

e t  l e  f l u x  d i f f u s é  

A 
d+Z = TA. 

p ro j e t é  s u r  l e  dé t ec t eu r  devient  : 

, T l .  2 ~ .  K Pe. p. dz (1 - X ' 

A~ sur face  é c l a i r é e  de l a  f en t e  T ayant l a  même d é f i n i t i o n  que T (Fig. 491 : T = - = A A 
- 

O 

SA sur face  de l a  tache lumineuse 

i 
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Fig .  49 : EZéments utiZisds pour caZcuZer Za 

transmission au niveau de la  fente. 

e  [Arc s in  - + 8 i-] 
= ?r "A 

avec D diamètre de l a  tache lumineuse formée dans l e  plan de l a  fente  d ' en t rée  A 
que l ' on  détermine à p a r t i r  des grandeurs caractér isant  l e  système optique 



Ptlobondm de. champ - 107. 

plen de la fonte 

F i g .  50 : Détemination du diamètre de Za tache Lumineuse 

formée dans Ze plan de Za fente d'entrée du 

f i l t r e  optique. 

a)  Pour une tranche dz située au delà du plan objet  

b)  Pour une tranche située en deçà du plan objet 

r est le rayon de la tranche de matériau située à la distance A du plan de A 
netteté de l'objectif et est relié à la géométrie du faisceau laser focalisé 

dans l'échantillon : 



- 108. lv~ilRaeeationd~,*wiet~oanCLeyi\~ Raman 

En présence d'un diaphragme dc champ optiquement conjugué de la fente 

(Fig. 511, le flux collecté par le système dispersif diminue, ce qui peut se 

traduire par l'introduction d'un nouveau facteur de transmission T au niveau 
d 

du diaphragme qui remplace T dans la formule 85 : A 

surface éclairée de la fente T, = 
U 

surface de la tache lumineuse 

avec D diamètre du diaphragme de champ. d 

r ' l  tache lumineuse 

f ente  

Fig. 51 : EZéments utilisés pour caZcuZer Za 

transmission au niveau du diaphragme. 



P h o ~ o n d w  d e  champ 

La f i g u r e  52 représente  l e s  courbes donnant l a  va l eu r  du f l u x  é lémenta i re  

cap té  par  l e  dé t ec t eu r  en fonc t ion  de l a  d i s t ance  A séparant  l a  t ranche  d ' é p a i s -  

s eu r  dz e t  l e  plan de n e t t e t é  de l ' o b j e c t i f ,  pour d i f f é r e n t e s  ouvertures  du 

diaphragme de champ. Les c a l c u l s  on t  é t é  f a i t s  pour l ' o b j e c t i f  X 40 pour l eque l  

l ' o p t i q u e  de couplage a  é t é  opt imisée e t  en prenant r = 0 , 5  Pm. 
O 

F i g .  52 : Variation du f l ux  élémentaire reçu par Ze détecteur à partir 
d'une tranche d'échantillon dz située à une distance A du 
plan de ne t te té  de Z 'object i f .  



Ces courbes montrent que le flux au niveau du détecteur varie très rapide- 

ment dès qu'on s'éloigne du plan de netteté de l'objectif et d'autant plus vite 

que l'on réduit l'ouverture du diaphragme. Cela signifie que le diaphragme joue 

le rôle de filtre spatial et que la profondeur de champ peut être ajustée en 

modifiant l'ouverture de ce diaphragme. 

La figure 53 représente, pour différentes ouvertures du diaphragme, la 

contribution au flux total issu d'un échantillon d'épaisseur 100 um, des tran- 

ches de matériau d'épaisseur d centrées sur le plan de netteté. On constate que 

90 % de la lumière collectée par l'instrument provient d'une tranche de matériau 

d'épaisseur : 

sans diaphragme 

d = 27 Pm pour Dd = 0 , l  mm 

d = 10 ~m pour D = 0,05 mm 
d 

d =  8urn pour Od = 0.01 mm 

ce qui démontre bien que la profondeur de champ diminue rapidement lorsqu'on 

réduit l'ouverture du diaphragme. 

Ce résultat est vrai si le détecteur [un élément photosensiblel est plus 

grand que l'image finale du volume éclairé de l'échantillon, ce qui est préci- 

sément le cas des photodiodes dont la hauteur est beaucoup plus importante que 

la largeur. 

Par contre, si l'image finale du volume éclairé correspond, en lumière mo- 

nochromatique, tout juste aux dimensions d'un élément photosen!;ible le flux 

élémentaire capté par le détecteur est indépendant de l'ouver'.iire du diaphragme 

tant que celui-ci ne limite pas les faisceaux issus du plan de netteté de 

l'objectif. La profondeur de champ est alors imposée par les dimensions de l'élé- 

ment photosensible qui joue le rôle de diaphragme fixe. Le détecteur se comporte 

donc comme un photomultiplicateur placé derrière une fente de sortie de dimensions 

fixes. 

C'est une situation que l'on risque de rencontrer avec les détecteurs du 

type C C 0  dont les éléments photosensibles sont très petits. 



Fig. 53 : Variation du f lux  en fonction de Z'épaisseur de t a  

tranche de matgriau ccntr5e sur Ze plan objet  de t ' o b j e c t i f .  



3 . 5 .  - DESCRIPTION DU MICRODIL 28  

3.5.1.1. - Microscope 

Le c l iché  1 e t  l a  f i g u r e  54 r e p r é s e n t e n t  1a cnnf?'.piiro+!.o:! o c t ~ c l l e  dr: -O!; 

i ns t r : . i i~?snt .  
.-...-.._..__. - ----- 



Fig. 54 : Sch&ma du P4icrodi 2 
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I l  e s t  6quipé d ' u n  microscope Olympus t y p e  BHM pouvant r e c e v o i r  d e  nombreux 

a c c e s s o i r e s .  T r o i s  o b j e c t i f s  m é t a l l o g r a p h i q u e s  p l a n  achromates  s o n t  montés s u r  

l a  t o u r e l l e  du microscope : 

X 1 O 4 0  1 O0 

O . N .  0 ,25 0 , 6 3  O ,  90 

Le microscope e s t  équ ipé  d 'un  é c l a i r a g e  en l u m i è r e  b lanche  p a r  r é f l e x i o n  

q u i  permet l ' o b s e r v a t i o n  d e  l a  p r é p a r a t i o n  s o i t  en fond c l a i r ,  s o i t  en fond n o i r  

[ c e  d e r n i e r  mode d ' o b s e r v a t i o n  nécess i t . e  d e s  o b j e c t i f s  s p é c i a u x  munis d 'une  o p t i -  

que a n n u l a i r e ) .  

L ' o b s e r v a t i o n  d e  l a  p r é p a r a t i o n  se f a i t  s o i t  a u  t r a v e r s  d ' u n e  v i s é e  binocu- 

l a i r e ,  s o i t  s u r  un moni teur  d e  t é l é v i s i o n  g r â c e  à une caméra c o u l e u r  s u r  l a q u e l l e  

e s t  p r o j e t é e  l ' i m a g e  de  l a  p r é p a r a t i o n .  

L ' o b s e r v a t i o n  v i s u e l l e  au t r a v e r s  d ' u n  o c u l a i r e  p r é s e n t e  un danger pour 

l ' o b s e r v a t e u r  q u i  peut  r e c e v o i r  une f r a c t i o n  impor tan te  de  l a  lumiè re  r é f l é c h i e  

p a r  l ' é c h a n t i l l o n ,  c e  q u i  p e u t  provoquer  d e s  l é s i o n s  g raves  e t  i r r é v e r s i b l e s  de  

l ' o e i l .  I l  en e s t  d e  même pour  l ' o b s e r v a t i o n  avec  caméra, c e l l e - c i  pouvant ê t r e  

d é t é r i o r é e  p a r  un é c l a i r e m e n t  t r o p  i n t e n s e .  Pour d e s  r a i s o n s  é v i d e n t e s  d e  sécu-  

r i t é ,  i l  f a u t  donc u t i l i s e r  un système permet tan t  l ' o b s e r v a t i o n  v i s u e l l e  s a n s  

danger  pour l ' o e i l  e t  q u i  o f f r e  l a  p o s s i b i l i t é  d e  r e p é r e r  a v e c  p r é c i s i o n  l a  po- 

s i t i o n  d e  l a  zone i r r a d i é e  p a r  l e  f a i s c e a u  l a s e r .  

Parmi l e s  nombreux d i s p o s i t i f s  e n v i s a g e a b l e s ,  on peut  i n t e r p o s e r  s u r  l e  

t r a j e t  du f a i s c e a u  l a s e r  un d i s p o s i t i f  q u i  a s s u r e  l a  convers ion  de  l ' é m i s s i o n  

l a s e r  en  un rayonnement d e  f l u o r e s c e n c e  p a r  t r a v e r s é e  d 'un m a t é r i a u  f l u o r e s c e n t  

convenablement c h o i s i  [Fig .  55).  Ce d i s p o s i t i f  e s t  p l a c é  en u n  p o i n t  optiquement 

conjugué de  l a  r é g i o n  a n a l y s é e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  Il peut  ê t r e  s u i v i  d 'un  f i l t r e  



co lo ré  qu i  absorbe t r è s  for tement  l a  r a d i a t i o n  l a s e r  e t  qu i  transmet i n t é g r a l e -  

ment l ' émiss ion  de f luorescence .  L'observo~lon d e  l a  préparat ion au t r a v e r s  de 

l ' o c u l a i r e  ou s u r  l e  moniteur de t é l é v i s i o n  fait a l o r s  a p p a r a i t r e  une zone é c l a i -  

r é e  par  l a  f luorescence  de longueur d'onde d i f f é r e n t e  de c e l l e  du l a s e r  à l ' e n -  

d r o i t  p réc i s  où s e r a i t  f o c a l i s é  l e  f a i s ceau  l a s e r .  Cet te  émission de  f luorescence  

n 'ayant  pas l e s  p rop r i é t é s  d'un fa i scoau  l a s e r  Ccohérence, f a i b l e  divergence, 

d e n s i t é  de puissance)  e s t  sans danger pour I 'ooeil  d c  l ' obse rva t eu r  ou l a  c i b l e  

de l a  caméra. 

laser r--{. -. 

Fig. 55 : Observation visuel  l e  de l a  pr&l:(t~*nCio~~ 6clair6c par l e  Jaisceau Laser 



Ce sys tème es t  coup lé  à un o b t u r a t e u r  mécanique  d e  s é c u r i t é  q u i  empêche 

l ' o b s e r v a t i o n  v i s u e l l e  l o r s q u e  l ' é l é m e n t  f l u o r e s c e n t  n ' e s t  p a s  en  p l a c e  s u r  l e  
1 

t r a j e t  du f a i s c e a u  l a s e r .  P o u r  e f f e c t u e r  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d ' u n  s p e c t r e ,  l e  d i s -  

p o s i t i f  est  e s c a m o t é  e t  t o u t e  l a  l u m i è r e  e s t  d i r i g é e  v e r s  l e  s p e c t r o m è t r e .  

3.5.1.3. - Disposit i f  d 'etcpZoration de Z 'échantiZZon 

Un d i s p o s i t i f  o p t i q u e  ( q u i  a  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n  b r e v e t  C N R S - A N V A R ~ ~ I  d o n t  

l e  p r i n c i p e  a  é té  d é c r i t  d a n s  un p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  permet  d ' a n a l y s e r  n ' im-  

p o r t e  q u e l  p o i n t  s i t u é  d a n s  l e  champ du  mic roscope  s a n s  d é p l a c e r  l a  p r é p a r a t i o n  

I F i g .  56 e t  C l i c h é  21. Le dép lacemen t  d e s  l e n t i l l e s  m o b i l e s  est  a s s u r é  p a r  d e s  

m o t e u r s  p a s  à p a s  commandés manuel lement  ou p a r  o r d i n a t e u r  q u i  p e r m e t t e n t  d e  

d é f l g c h i r  l e  f a i s c e a u  l a s e r  a v e c  une t rès g r a n d e  p r é c i s i o n  e t  une bonne r e p r o -  

d u c t i b i l i t é .  Un p a s  moteur  c o r r e s p o n d  à un dép lacemen t  d ' e n v i r o n  0,05 pm du 

p o i n t  d ' i m p a c t  d u  f a i s c e a u  laser  s u r  l a  p r é p a r a t i o n  l o r s q u ' o n  u t i l i s e  l ' o b j e c t i f  

X 100. 

spectrographe 

- lentilles 

Y"0bi1e8 microecope . / - - .  

Fig. 56 : Optique d'entrée du Microdi2 



Cliclzé 2 : Dispositif d'exploration de Z 'échantilZon 

Le microscope et la source laser sont directement fixés sur le spectromètre 

ce qui assure une excellente stabilité mécanique à l'ensemble de l'instrument. 

Lc systkme d:ispcrsif comprend un d0uhle monochromateur soustractif qui 

joue le rôle de filtre optique passe-bande, suivi d'un spectrographe stigmatique. 

Le filtre optique comporte dcux Gtages dispersifs identiques de type 

Czerny-Turner équipés de réseaux holographiques plans 1000 traits/mm et de col- 



l imateurs  à miro i r s  sphériques de  500 mm de longueur foca l e .  Ces monochromateurs 

sont couplés de t e l l e  façon que l a  d i spers ion  dans l e  plan de l a  f e n t e  de 

s o r t i e  s o i t  nu l le .  Les r a d i a t i o n s  t ransmises  par l e  premier btage sont recombi- 

nées par  l e  second monochromateur e t  f o c a l i s é e s  sur l a  f en t e  de  s o r t i e  du f i l t r e .  

Ce f i l t r e  possède une t ransmission é levée  (environ 50 %1 e t  un taux  de lumière 

p a r a s i t e  f a i b l e .  

La f e n t e  in te rmédia i re  l a r g e  permet d ' i s o l e r  l e  domaine s p e c t r a l  à analyser .  

Le c e n t r e  de l a  bande passante e s t  s é l ec t ionné  par  l a  r o t a t i o n  couplée des  deux 

réseaux du f i l t r e  opt ique e t  s a  l a rgeu r  e s t  déterminée par l ' o u v e r t u r e  de l a  

f e n t e  in te rmédia i re  dont l a  l a r g e u r  e s t  a j u s t a b l e  e n t r e  20 e t  22 mm. 

La d ispers ion  l i n é a i r e  réciproque dans l e  plan de l a  f e n t e  in te rmédia i re  

e s t  donnée par l a  r e l a t i o n  : 

n  : nombre de  t r a i t s  du réseau 

f  : focale  du co l l imateur  (mm1 
O 

X : longueur d'onde ( A l  

a : angle du monochromateur : 8,84O 

& p a r t i r  de l a q u e l l e  on peut déterminer  l ' é t endue  du domaine s p e c t r a l  dé l imi t é  

par l e  prémonochromateur qui  v a r i e  en fonc t ion  de l a  longueur d'onde t o u t e s  

choses éga les  par  a i l l e u r s  [F ig .  571. 



Fig .  57 : Dispersion du pr6monochromateur 

3.5.2.2. - Fonctionnement monocanal 

Le prémonochromateur peut être converti automatiquement en microspectro- 

mètre classique. La fente intermédiaire large est alors remplacée par une fente 

fine dont la largeur est réglable entre O et 2 mm et les radiations dispersées 

sont envoyées sur un photomultiplicateur suivi d'une électronique à comptage de 

photons. L'exploration du spectre se fait séquentiellement par rotation des ré- 

seaux au moyen d'une barre cosécante et d'un moteur pas à pas. Ce dispositif 

peut aussi être utilisé pour contrôler le niveau du signal que l'on projette 

sur le détecteur multicanal et éviter ainsi de l'éblouir. . 



3.5.2.3. - Spectrographe 
9 

La f e n t e  d e  s o r t i e  du prémonochromateur  c o n s t i t u e  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du 

s p e c t r o g r a p h e .  C e l u i - c i  compor t e  un c o l l i m a t e u r  à l e n t i l l e s  d e  g r a n d e  f o c a l e  

(400  mm) e t  un o b j e c t i f  à g r a n d e  o u v e r t u r e  d e  300 mm d e  l o n g u e u r  f o c a l e  c o r -  

r i g é s  p o u r  donner  un  champ p l a n  d e  25 mm. I l  e s t  é q u i p é  d e  deux r é s e a u x  ho lo -  

g r a p h i q u e s  p l a n s  d e  1800 e t  600 t r a i t s  p a r  mm i n t e r c h a n g e a b l e s  montés d o s  à 

dos  s u r  une t o u r e l l e  c e  q u i  pe rme t  d e  m o d i f i e r  l a  d i s p e r s i o n  e t  l a  r é s o l u t i o n  

du s p e c t r e  dans  l e  p l a n  f o c a l .  

I l  f a u t  n o t e r  q u ' a v e c  c e t t e  d i s p o s i t i o n ,  l a  combina i son  à f a i b l e  d i s p e r -  

s i o n  ( r e s e a u  600 traits/mm) es t  d G f a v o r i s é e  p a r  r a p p o r t  à un s y s t è m e  u t i l i s a n t  

un r é s e a u  à grand  nombre d e  t r a i t s  e t  un o b j e c t i f  d e  c o u r t e  f o c a l e  e t  à g r a n d e  

o u v e r t u r e .  Une a u t r e  s o l u t i o n  pour  o b t e n i r  un champ p l u s  é t e n d u  c o n s i s t e  donc  

à u t i l i s e r  un s e u l  r é s e a u  à g r a n d  nombre d e  t r a i t s  e t  p l u s i e u r s  o b j e c t i f s  d e  

d i s t a n c e s  f o c a l e s  d i f f é r e n t e s .  

L ' a v a n t a g e  d e  c e t t e  combina i son  es t  b i e n  connu ; l ' é c l a i r e m e n t  du r é c e p t e u r  
L 

d a n s  l e  p l a n  f o c a l  du s p e c t r o g r a p h e  c r o î t  p r o p o r t i o n n e l l e m e n t  à l / f  quand on 

f a i t  v a r i e r  l a  f o c a l e  f  d e  l ' o b j e c t i f  supposé  a s s e z  o u v e r t  p o u r  r e c e v o i r  t o u t  l e  

f l u x  t r a n s m i s  p a r  l e  r é s e a u .  

La d i s p e r s i o n  l i n é a i r e  r é c i p r o q u e  d a n s  l e  p l a n  du d é t e c t e u r  s ' e x p r i m e  p a r  

l a  r e l a t i o n  : 

1015 n  . x . I o - ~  d cm-'/m= . f .X 2 c o s  [ I A ~ C  s i n  2 c o s  a 1 . ~ 1  ( S I A I  

n  : nombre d e  t r a i t s  du rés6au 

f : f o c a l e  d e  l ' o b j e c t i f  d e  chambre (mm1 
O 

X : l o n g u e u r  d 'onde  (Al 

a : a n g l e  d u  s p e c t r o g r a p h e  : 25 ,5O 



q u i  p e r m e t  d ' é v a l u e r  l e  d o m a i n e  s p e c t r a l  e f f e c t i v e m e n t  a n a l y s é  p a r  l e  d é t e c t e u r  

( F i g .  581. La d i s p e r s i o n  d e s  r é s e a u x  n ' é t a n t  p a s  c o n s t a n t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  l o n -  

g u e u r  d ' o n d e ,  l ' é t e n d u e  du d o m a i n e  s p e c t r a l  a n a l y s é  p e u t  v a r i e r  du s i m p l e  a u  

d o u b l e  l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  d e  l a  p a r t i e  r o u g e  du s p e c t r e  v i s i b l e  à l a  p a r t i e  b l e u e .  

E'ig. 58 : Dispersion du spectrographe 

La r é s o l u t i o n  du s p e c t r e  est i m p o s é e  p a r  l a  l a r g e u r  d e  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  

d u  s p e c t r o g r a p h e  e t  v a r i e  é g a l e m e n t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e .  La r é s o -  

l u t i o n  l imite ,  q u a n t  à e l l e ,  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  l a  n a t u r e  d i s c r è t e  du d é t e c t e u r .  

En e f f e t ,  l ' e x i s t e n c e  d e   photodiode.^ i n d é p e n d a n t e s  a  u n e  c o n s é q u e n c e  é v i -  

d e n t e  du p o i n t  d e  v u e  d e  l e u r  u t i l i s a t i o n  e n  s p e c t r o g r a p h i e  : d e u x  r a i e s  s p e c -  
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t r a l e s  ne  pourront  ê t r e  r é s o l u e s  que s i  l a  d i s t a n c e  q u i  l e s  sépare  au niveau 

du d é t e c t e u r  e s t  s u p é r i e u r e  à l a  l a r g e u r  d ' u n e  photodiode.  Cela impose l a  va-  

l e u r  minimum que l ' o n  peut  donner  à l a  l a r g e u r  de  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du spec-  

t r o g r a p h e  : 

compte-tenu des  f o c a l e s  du c o l l i m a t e u r  e t  d e  l ' o b j e c t i f .  

Pour c e r t a i n e s  a p p l i c a t i o n s ,  pour l e s q u e l l e s  l e  n iveau de  lumiè re  p a r a s i t e  

e s t  f a i b l e ,  il  n ' e s t  pas  n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  l e  prémonochromateur pour f i l t r e r  

l a  lumiè re  d i f f u s é e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  une p a i r e  d e  m i r o i r s  escamotables  p e r -  

met d ' envoyer ,  à t r a v e r s  d e s  f i l t r e s  c o l o r é s ,  l e  s i g n a l  i s s u  d e  l a  p r é p a r a t i o n  

microscopique d i r e c t e m e n t  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du spec t rographe .  Cela  permet 

dans  c e s  c o n d i t i o n s  d e  b é n é f i c i e r  d 'une  t r a n s m i s s i o n  p l u s  é l e v é e .  

3. S. 3.1. - T8te de détection 

Le d é t e c t e u r  m u l t i c a n a l  comprend une b a r r e t t e  d e  photodiodes  Rét icon 512 S 

coup lée  p a r  f i b r e s  o p t i q u e s  à un t u b e  i n t e n s i f i c a t e u r  d ' images  à g a l e t t e  de  m i -  

c rocanaux à double f o c a l i s a t i o n  d e  p rox imi té  ( R T C I .  Un f i l m  d ' h u i l e  i n t e r f a c i a l  

a s s u r e  l ' a d a p t a t i o n  d e s  i n d i c e s  e t  é l i m i n e  l e s  p e r t e s  p a r  r é f l e x i o n  au c o n t a c t  

d e s  deux paquets  d e  f i b r e s .  

Les t e n s i o n s  c o n t i n u e s  d ' a l i m e n t a t i o n  d e  l a  b a r r e t t e  sot,'. d é l i v r é e s  p a r  

une b a t t e r i e  Cd-Ni q u i  permet d e  s ' a f f r a n c h i r  d e s  b r u i t s  r é s i d u e l s  d e s  a l i incn ta -  

Lions s t a b i l i s é e s .  

La b a r r e t t e  i n t e n s i f i é e ,  l ' é l e c t r o n i q u e  a n a l o g i q u e  ( p r é a m p l i f i c a t e u r ) ,  l e s  

c i r c u i t s  d ' h o r l o g e  d e  commande, une p a r t i e  d e  l ' é l e c t r o n i q u e  numérique e t  l a  

b a t t e r i e  s o n t  enfermés dans  un b o i t i e r  é t a n c h e  r e f r o i d i  à -20°C env i ron  p a r  un 

élément P e l t i e r .  C e  b o i t i e r  r e m p l i  d ' a i r  s e c  ou de  g a z  r a r e  e s t  i s o l é  à l ' a v a n t  

p a r  une f e n ê t r e  à double  p a r o i  q u i  é l i m i n e  les problèmes d e  condensa t ion  l o r s  

de  l a  d e s c e n t e  en  t e m p é r a t u r e  ( C l i c h é  31.  



Cliché 3 : Tête de détection multicanale 

3.5.3.2. - Electronique de lecture 

W .  HUG e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  o n t  p r o p o s é  pour  c e  d é t e c t e u r  une  é l e c t r o n i q u e  

s p é c i f i q u e  p a r t i c u l i k i - e m e n t  s o i g n é e  q u i  permet  d ' u t i l i s e r  l a  b a r r e t t e  d e  pho to -  

d i o d e s  au  maximum d e  s e s  p o s s i b i l i t é s  p o u r  l a  d é t e c t i o n  d e  s i g n a u x  à t r è s  b a s  

n i v e a u  lumineux.  
42,43 

C e t t e  é l e c t r o n i q u e  comprend (1-ig. 591 : 



F i g .  59 : EZectronique de Za barrette de photodiodes 



- Une carte vidéo qui reçoit les signaux analogiques en provenance du détecteur. 

Après amplification, les signaux issus de la barrette traversent des filtres de 

Gauss puis sont convertis en temps réel sous forme digitale par un convertis- 

seur rapide A/D de 12 bits. 

La conversion est effectuée à raison de 9 ps par photodiode soit environ 5 ms 

pour l'ensemble de la barrette. 

- Une carte logique qui génère tous les signaux digitaux nécessaires à l'échan- 

tillonnage, au multiplexage et à la conversion A/D. 

- Une carte mémoire et de contrôle du temps d'intégration qui constitue un inter- 

face entre le détecteur multicanal et le système d'acquisition de données. Cette 

carte déclenche la lecture de la barrette à intervalles réguliers dont la durée, 

qui représente le temps d'intégrati~n~peut être réglée entre 20 ms et 99 S. 

Un obturateur mécanique placé sur le trajet du faisceau laser et dont l'ou- 

verture et la fermeture sont synchronisées avec les tops de lecture de la bar- 

rette permet d'enregistrer alternativement le signal lumineux dispersé par le 

spectrographe et le "courant noir" de la barrette. 

Les données sont disponibles à la sortie du convertisseur A/D et peuvent 

être transférées directement vers la mémoire centrale d'un calculateur si celui- 

ci a un temps d'accès suffisamment court. Dans ce mode d'acquisition, le temps 

d'intégration minimum est de 10 ms. 

Sinon les données du convertisseur A/D sont stockées dans deux blocs mémoi- 

re, l'un pour le cycle lumière, l'autre pour le cycle noir. Une unité arithméti- 

que effectue la soustraction des deux blocs mémoire et transfère les données sous- 

traites vers le système d'acquisition. Dans ce mode d'acquis!.tion, le temps d'in- 

tegration minimum dépend uniquement du temps d'accès 21 la mCmoire du calculateur. 

Le système d'acquisition du Nicrodil 28 est actuellement bâti autou<'d1un 

calculateur Apple II de 64 K de mémoire RAM, connecté à la sortie de l'unit6 ari- 

thmétique. Il permet d'enregistrer un spectre ou d'en accumuler un grand nombre 

et il est équipé d'unités périphériques telles que : écran vidéo, lecteurs de 

disquettes, imprimante, qui permettent de visualiser les spectres et de les con- 

server sur disques ou sur papier. 



La Société DILOR développe des programmes d'acquisition et de traitement 

dont nous présentons brièvement les grandes lignes : 

Progrme de réglage : permet de visualiser en temps réel (temps d'intégration 

minimum 200 ms) le spectre d'un échantillon placé sur la platine du microscope. 

Ce programme est utile pour optimiser les conditions d'enregistrement puisque 

l'utilisateur peut suivre l'évolution du spectre lorsqu'il modifie la mise au 

point du microscope ou les réglages du spectrometre (ouverture des fentes, do- 

maine spectral, ... ) .  

Progrconme d'enregistrement : L'utilisateur étant satisfait de ses réglages peut, 

avec ce programme, procéder à l'acquisition d'un ou plusieurs spectres qui seront 

stockés sur disque et visualisés sur l'écran vidëo. 

La technique d'accumulation permet d'extraire progressivement le signal utile 

du bruit de fond. On montre que l'accumulation de N spectres multiplie le rapport 

signal sur bruit par un facteur JN. Cependant le bruit de lecture augmentant 
cornrne la racine carrée du nombre de lecture, on a intérêt à profiter des possi- 

bilités d'intégration de la barrette de photodiodes. Le rapport signal sur bruit 

maximal sera obtenu en augmentant le temps d'intégration et en réduisant le norn- 

bre de lectures. L'idéal serait une pose très longue et une seule lecture mais 

le bruit d'origine thermique limite le temps d'intégration à environ 60 S. 

Prog~~mune de traitement : qui est utilisé pour exploiter les données contenues 

dans les spectres stockés sur disques. 

Plusieurs options sont disponibles à partir de ce programme : 

- Visualisation du spectre et possibilité d'obtenir les coordonnées de chacun de 

ses points. 

- Traitements mathéma\tiques : lissage selon l'algorithme de Savitski et Golay, 

calcul de l'aire sous pic par la méthode des trapèzes, normalisation, correc- 

tion de ligne de base, multiplication par une constante, addition et soustrac- 

tion de deux spectres. 

- Sortie des spectres et des traitements sur papier. 

L'encadré qui suit, présente de manière beaucoup plus complète les caracté- 

ristiques du système d'acquisition et de traitement proposé par la Société DILOR. 



Makes the operator's task easiw wliile adjusting the sample, by prwidiiiy a direct 
display of the spectrtim on the screen. 
Gives the ability to accuinulate up to 255 spectra and to record the averaged spcc 
trurn. thiis providing a spectrum wiih a very good slgnal to ndscl ratio, as this ratio 
irnproves witti tht! srliiareroot of the iiumber of accumulations. 
The choice of the microcornputa lor the MULTICHANNEL data procesring 
sysiern is deterrnined by the 110 facilities. the case Ior the customers IO d w l q  
their own prwjranis and applications. and the possibility to ttansniit data to a c m  
tral con,puter. 

Ttie MUL'I'ICI-IANNCL data processing systeni lias 64K bytes of RAM m m r y .  
Two dtsk drives are also used for additional data siorage One is usually dwotcd to 
tlie prograins d~sketter aiid the other to the data diskates. The 1T video s c r m  
enables the operator to display the averaged spectrum af1c.r the acquisition. and to 
monitor the effects of iIw various spectral processing rwtines providd in the soli  
ware 
Tiie grapliic printcr ttirougli 11s interface card gtves a hard copy ol the contents ol 
11112 screcn. wliicli ib ~>articularly important lor keqing a record of processed spec 
tra 
'îo eiisure very gcxxl coupliiig bei~wcn the spcxtrorneter and the niicrocomputer. 
tlie dala prwessiiig tcarn liad to develop rpxilic interlace cards wll adaptd  to 
this rnultichanncl sp~xtroineter 

The concept 01 the wholc DlLOR MULTICHANNEL software is modular and 
structureci. Ttie coriventiorial aspect of the microcornputer's use is lully dareloped. 
The DlLOR MULTICHANNEL soft\vam coiisists of three prograrns : ADJUST- 
MENT. RECOIZDING. TREATMENT prograrns. On switchingon the cornputer. a 
sirl~ll prwgrarn asks for a ~ l l < > i ~ e  01 OIW 01 tliese s i igyst~d prqrnms. Tlw cliosen 
prwjroin is autoriiatically loaded froni tlie diskette to tlie computer's memory. 
Wlien tlic ADJIJÇlsMIINT prwjriiiii is activated . the compiitcr acqiiires a s l x r  
trum. tlispl.iys il oti tlie scrwn and continues to do so until tlw opevator stops t l r  
prorJram by pressing the . E .+y. 
The RECOI<DING prwrarn acquires the spcxtra. accumulates them. displays tlie 
avariiged spcctruni and tlicii records the parameiers of the expevirnent and the ave 
rqcd qwçtrurn in a file on tlw data diskeiie. The 'TKEAMENT program is struc. 
tiired in different options wliicti can be clios~ni frorn the main menu of the prograrn. 
'rlieii depeiidiiig on the option. the opcraior answers . questiiis about the pro, 
cess he warits (lil<e th<! startin9 point and tlw endiog point of a mathematical treat- 
rnc~nt). or if he lias entcred thc display option. he may manipulate the spectrum by 
Iiitiing sorne special keys. lliese keys are organizrd in two different lwels. wliich 
correspond to dc~tli .  levels in the prograin. This organization has been chosen to 
fdcilitate the use of the prograrn by the operator. 
'TV dit a listirig of the data. the program provides the ability toprint the parameters 
of the experinient. to hard-copy parts of tlle p c c e s s d  spectra. and dso to list the 
position and iiiterisitv of peaks tliat have been int~oduced in a list during the display 
option. 
In the data prccessing prwjrarn there is provision not only for mathematical treat- 
merit options. biit also the ability tocare for the management of the data diskette. 
DILOfZ gives its custonrcrs a 5.yeiir giiarantee on al1 the d e v e l o p ~ t s  of its soft- 
ivare. 
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Numbvr of accumulations : 1 

2 smooihtngs on 11 points 
Gross miegral 3314 3 t 
Net tnteyral 1192 1 

Disi.>nce betuwn c.~libr~il<ni pouils : 10 cm-l 
Nurnhvr ol accuniuhims : 16 

Vertical xale expansuxi Iactois : 2 

ACQUISITION 
a ADJUSTMENT 'P RECORDING 

When the ADJiJSlUENT pmsarn is run- 

3 the unnputer asks for the 3wKe of . Entahg the dw>ra, sale activates the 
process acquisition d a spectrum ; dispby 
of thls spechum on the screen and this pro. 
cors mlhuer h rod Hms. Byprssrhg the 
spa~-e.bai the xak may be ch&. hader  
to mark the he d tlw spectrum. tlw . M ..key may be presseci. A middk mark. 
line then appears on the rieen. To rupptess 
it. the M may be pessed again. The 
spectrum is dis evay hm points. due 
to tlw resotuNai= -. , 
a g o d d k h d t h e  dappaanceol the 
spectrwn. and is the adjust. 
ment d the Sam&. EgX proyam. 
the E key is preswd. The operator may 
then ch- air of three pmsams d the 
DlLOR MULNCHANNEL software. 

Fkst it is noceriary to $ve (hF nam d the 
data file ïo be ocased. The unnputer 
reads iî on ihe disLie and disphys the para- 
mders d the experimmt. At this stage. t h  

am is ai the ho d the main menu 
t(" 1). Foui types of options are avalai& : 
dispby. mathemaiid treatments. manage. 
ment d the data files. and contrd of the pro 
gam parameters (table 1). 

'rwo nnfr5 of display a e  at the y ~ m t u ' s  
dis& : as dotted lines (spect~m 1). and 
as di lines (spectrum 5). The 
as ia4 wüh a gapitics,mode o"PF68"G 
h i  and 280 dots wide with 4 l i i  of text at 
thebottomdthewoen. ThetaMe3rhoun 
the two levels d keys w h i i  can be used and 
theh meanmg. 
It  is possible to mwe the spectrum across 
the xreen by hitting the he D Il moves 
auoss by one quarter of the screen d h  
each tirne the left of righi.anow keys are 
pessed. A cursor may be superimposed on 

trum by hitting the C -key. This 
mawd by hitt the lefi and ri&t 

anow keys. I-htttng the?% ckey disjhys at 
the bottom of the screen the p o l i f i  and 
intensit d the cursor. t i~i t ing the L * key 
enters tYw p>sttwn anci uitennty d tkcurwr 

in the peak Iist. which contans up to 
peaks Isx for exampie the peak lis1 cov 

resixmding IO the spectrum 2 in table 41. 
The. W key enables the qrnator to gel a 
hnrd copy ol the x r m  display F id ly .  !O 
canebacktothemam - t o c h u K e ~ o .  
ther y > t i  ilte oprraw may hd lk 9 M 
kuy 

When this program is running. it is lust 
necessay to enter the parameters of the 
experlnent. This is dow by an input rnask 
(see table 2). Çane d the parameters are 
used by the micracœnputer to contrd the 
experiment (la exam& the number of accu 
mubtions), whiie others are considered by 
the p o g ~  as canmarts. 

The program dm verifks the cmectness of 
the giwn paramoters. and if there is an error 
h these a waming is gim. The time fa each 
spectnnn and the tatd time of the experi. 
ment according to the given parameters are 
dsplayed. The parameters are duectly set by 
the operata on the front panel of the spec 
tromeler. 

DATA 
w MATHEMATICAL 

TREATMENTS 

SMOOTHING 
The algorithm used is that of Savitsky and 
Cday. It is a s l i i  pdynomial smoothing. 
The number of points used for the s l i i  
w t o r  is set by the operata. This nwnber 
repreronts the degee d srrmthig. Srnoo. 
thira d r w t  d the spectrum is possible as 
the h t s o n  the specirum for the Ïnathemati. 
c d  treatment are aivar bu the a>eraia. This 
avcùis unnecessaÏv hi of u&. because 
dten the operator is only interested in a 
smaU part of the spectrum. An example is 
s h o w  on the spectrum 2. 

INTEGRATION 
The algonthm is the trapezoidal rnethod w th  
a step e q d  to the acquisition step of the 
spectrum. The Ilmils of integraiion are given 
by the opmator. 00th the gross integral 
which is e q d  to the total a r a  under the 
peak profile. and the net integral whtch is 
equd to the gras Integral minus the area 
under the baseline d e f i  the limits of 
integralion. are cahlated. % example s 
show on the spectrum 2. 

NORMALIZATION 
Two methods of normalization are prwided. 
First. the intensity d the m a p  peak can be 
fixed Io 10000. a the intensity of the whole 
spectrum can be mulî ip l i i  by a real cons- 
tant. This red constant may be smaller than 
one. 
As the tntensittes are mteger values. the 
result of thts operation will be rounded to 
gw ntyers for the resuitant mtrnsitios 
'Ibis OpUratm is especlaily useful for addi 
tnn and ,tihtractnn of two spcrtra 



Diir,i?g !Il!? arc:;,:s;rio,i :$ ilie ii.i;)ï: in.lslt the A: tlie crid of t h ~  recording. the s ctrurn is 
c)ioseri pliysicai p.lianietels are set by the disyl'iyed on the screen. Oniy eac!?a~tcriiiite 
nmrjtor : fi!;sf,iiit(. ji!avc:iijrn~K~r for forerno. point is displayed, due Io ille liiniicd resolu- 
i l r i  , , , . : r c p l ï , i ,  tic11 of iiic screm. A Iiard.copy ol itie spec 
!tic :,lit \"id!\: (:> , i i , irol;s : tlic. co,ni3Liii;r trurn r:iay txriiadcat ihis stage. and aclioice 
gibes tile ~ ~ i r ~ ~ s j ~ l i ~ i r l y  resollition il; cm.l), is thcil made ktiveen recordiiig a ncw spec. 

truni or riiniiiiig anoiiier prcgram. 

The c«inl)iiier acqtiirzs ine datn frorii tiie 
s/~~cti . i : i i~ter,  acclirntil,xcs and stcriis eacli 
daici priiiii cn 3 hi!t(:s in the micro. 
coiiip~~trr's rntai!iur:: 'I'lir>:i p;iiar:le:c;s ar;d 
irirerisitics of ilw srh.;r::i:ii art: ,.xorCcd ici a 
fi l<?  oii the doia c?!sketre, fi  would Lx ~x>ssible 

'l'lie spcctrs i and 3 sliow ihc irnprovernerit 
ol tlic sign<iI to iioise ratio witli iiicrcase in 
tlie niirntxr tif accurriiildlioris. This is no1 
cjiii,~: in prop~::ioii tu the square rmt 11l tlie 
nu:nbcr O! acc;imi:ilations, due to clianges 
wiiicii caii l~appsn duririg the experimerit 
Isarni?le rnivlificalions etc...). For exainole. if . 8 

to store the spraclrurri in a hiriary forrii. biit a spectriiin wereobtained ii; 10 seconci; witli 
WC prciercd tlie ,Al'i'l.E II s!i:nàard forin, a siqrial Io noise ratio of 10. i l  woiild take 
wiiicii is ezsicr ior tlir: çui;torncis tu iise in niorë thari 16 iiiinutes to record iIie sanie 
tiisir owii pr<,q;ùtiis. spcctrurri usith a signal to noise ratio of 100. 

BASELlME Cf2i:;:ECTION -;'liese f;icilili<s i!rial>le tlie opcrator Io coritrol 

Tliis co:ieci~~~t> is liriear. :;!,i:ic paianieieis ol ilic work. and to 
ri,.tii~!y tiic piiiited oupuls. 

T!ie new i)i?wii:ie i i  yi'ii.. . l>y t l iu  jxj~ition of 
, , , , , , , s i I l  A snial1 t i r  a lare(! siw for ille liard-copies 

extra;;~i,iiec! t j z r  ti:: -9!l,:,l12 ;;>!,,.i(i;!'i, ni~iy lx. clioseri. Spectra iriuy h calibrated. 
'l'o do ihis it  is necessary Io input tlie dis. 
taiiçc txtweeii calibratioii points. Wilhout 
use of tliis option the Iiard.copy of the spec 
triirn is üi>cdlibratsd, \>ut if i t  is iised a dividcd 

Ei: Fi;,,; >*,A:! ',G,P&Ei4''i' scale is priiited iilxive nrirl hlow tlic spec- 
tririii. witli tlie waw:riiirnher ol the siart and 
end of tlic snectrurn and ;lie distance bel- 

' ADDI f i c N ,  S U r t i l A C T l c i N  
F:)a 'iir:,c c-ic,a!ions. tiie two spci-ira rnusl 
iiùv(i ri,c ;:..;:: sje~iiogispli jic~si:ic.ii aiid th<. 
c;;i?ic i~xcitiii3 ;,ri? vii!~:e. 7'112 result of tiie 
<>;ie;a,ic>n is :!?:cc iii {!je iïieniory 01 !ik 
rnicrrm:ori~i:i,I~~r insicai <,f :!le initiai slicc- 
i r t r r i i  Ail tiie pra:ii?i~:. xw~~:d!lit!d acccir. 
iiiiig io !ho o!>cr;iIi:iri, so Il?::! :Iic operi!.or 
iniiq fi,ri!icr prcxess tiie suriu'U,flcrcncc s p c -  
!fLli '1  

QTfliXl FiiCILITIES 
7 1 ~ ~ i i  lia: ünin processiri3 ;,ri>;:s?:. accilss 1s 
proviii~~<i to ihe irw sriscc or! lhe data dis- 
keite. This i q ;  usefui iri order to doierniirie 
wlicther anotfier speciruni may he recorticd 
or1 tlic sùiiie chta diskeii:. 
A::o. irorn wiihin the ;>rcyrn:,:, t!ic opeiator 
ii),iy rnake ù ca:sitq of tlie dibkct!~ to know 
i!,d iianie and lengtli O: tiie d ~ l n  files. Tliis is 
i!sff~il for spectral aiiti~iicin arir! siibirù[:ti«n 
io FI !lie naml r j l  iiir! +:*coi.,iltli:i iecjuired for 
tiic ;>ici::ssini_ .l dù:a ;,le rc;;.>i '4 dcieted 
uirtiaii: liovaog iiie pwyrarl-. n':fore ~Ining 
so. :iir, i~ ï i .~ , i rn   cii il ail\  ILL^^<.,: !01 coii!iinia. 
t!<J!t :<> ;;.,,[il<l C>!l> l l ~ s S l ~ ~ l < ~ ~ .  
A p r c x ~ > ~ d  slx.c:riirn riiay Lx' saved <>II tllc 
d'iio disne::?. ?'a du :iirs. ncw pdr;iiVieLe;s 
?nus! in input for tiie en;xrirnoiit : naine of 
tiie opmator. spectriim rriiniwr. riariic «f tlif 

siiir;pii>. iiiici r? ~ ~ I I I I I ~ ~ I I ~ ~ I  

wem the calibralion points written under the 
Iinrd.copy. 
.<- 
i lie pariirneters of tlie experiiiient niay the 
priiitcd. The pealc Iist rnay bc. printcd. Befoie 
doirig su th(! prtijram idll sort the data in 
asceiidirig order. olirninaiirig identical data (if  
tliey have hct i  iiiirmluced several tirnes in 
tlie !~slj. 
T!:c ~x.,ïk lis! rndy h erased Izfore eniering a 
ncw penk Iist. 

1 OPTIONS MANAGEMENT 

MENU OF THE FILES 1 MANAGEMENT OPTION 1 

* MENU OF THE OPTIONS 1 MANAGEMENT 
HARD COPY SIZE 
NEW PEAK LIST 
CALIBRATION 

PARAMETERS OF THE 1 EXP1:KIMENT 
OPERATOR 1 DATE 
SAMPLE 
SI'ECTIZUM NUMBER 

(CM- 1 j 
SPECTROGRAPH (Clrl.1) 
DFfECfO'OR (NUMBER OF 

. . -. . - . . 
INTEGRATION TlME (S) 
NUMBER OF 
ACCUMUI-ATIONS 
SI'ECI'I<.Al. SLSf WID'fH (( 

n = MOVES 1.1-iE SPECTRUM ON 
TI 1E SCREEN 

* --+* TO THE RlGHT 

C . GFfS  A CURSOR . --+. MOVFS IT 70 THE RIGI I I '  . - n MOVES 17' 7'0 THE LCI-l' . V . GETS THE VALUE OF THE 
CURSOR 

1 e L * INl-'U.fS TI-llS VALUE IN THE 1 
LIS1 
* Z N G t l  S ZOOM 1-ACIUTY 

e tl n Vi.IITICAL. ZOOM '2 
* U a VEKTICc '<33h1+ 2 
* G B I 1ORIZOi. ' i l  ZOOM '2 

P n ~iOi~lZOtEÏ~21. ZOOM t 2 
W. GI- 1 S Ai'! t IARD COPY OF 

I I  I f -  SClltEN 
M w COMES UACK ' f0  THE MAIN 

MENU 



SPECIFICATIONS 
r!A;?O1,VAflE ! ; i " j i : ~ ~ ~ : ~ t  

COMPUTER : - Adjustrnent pryram 
- Apple II + inicrocomputer. Acqciisitioti mode : subtracted data 
6502 microprocesso~r. clock frcquency : IO23 MHz. Integralion time : 200 ms 
Mernory space : 61  K of RAM Scale of display : 32.64. 128. 256,512. IO24, 2048 

12 Kof ROM - Recording program 
4 K of Mernory dcvoted Io Ille Acquisition mode : subtracted data 
UO operations. Number of points per spectrum : 512 or 1024 

Kcybard : 52 keys. 91 generated codes. (correspo~idirig Io the number of photodiodes) 
Displ<iy : 12' vidro motiitor. 2 pages of display. 3 r ades  : Integratiui tirne : from 120 ms (70 ms for 512 diode version) to 
test 24 liiies * 40 colunins. low-resoluiion graphies 48  40 'K) 111s by s t c ~ s  of 10 ms and from 1 s to 50 s by steps of 1 S. 
blcrks. Iiigti resduiion graphies 192 280 dots. 8 slols for 1241it data includiiig a sign bit. 
c.oiiiiectitig iriicrf.xes. 3 are takeii by : 16 K extension. prit). Mùxiincim nurnber of c~cumiilatio~is : 255 
ter iiiterf,ice aiid disk drives coniic%tor. - Display 
Standard ùvalaible languages : Inteyr and Applesoft Basics. Display d e  : 160 dots higli. 250 dots wide. plus 4 lines of text 
Asseiiibly Lùiiyuage (from the systcm rnonitor). ai the Wttonl of tlw scrc~?. No limitation due to the use of the 
- 2 <liak.<lrives aiid tlle interface siiplwlrtitlg ,lie disk olxrJ. coiitrol keys. but for example. scale expansions are limited in 
tillg systel,i, y diskettes, ~ ~ ~ l ~ i b k  on eacli diskette : practicc to a factor around 5.11 takes 4 s to tratislaie tIw spcitrcim 

. 124 Kbytes. fiilly across the scr~wi. a w n d  3 seuonds to xaleexpa~id. aiid 
25 s for the cursor to cross the scrcuin. - A yraijliic printer EPWN MX 82  Fi III  and its interface Peak list lirnited 50 peaks, 

eiiablitig tiuo sises of Iiard.copy. - Mathematical treatments : 
Smwthing : the degree of srnootliing is not limited by the pro 
gram. but in practice it is preferable to choose a number of points 

DILOR INTERFACES : between 5 and 13 for the sliding vector. Processing time is linear 
- Pltl 32.V 110 parallel interface : versus the nuniber of points in the processing range and versus 
bascd on ilie 6821 cllip. Four &bit llarallel busses. Dala the niimber of points in the sliding vector. For 100 points in the 
liiies caii be defiiied as input or output liries. Provides data processing range this tinie is as follows : 
acqiiisition and Iiandsliiiking signals. N 5 7 9 
- PC 161-11 pliototvcoiinting interface : Tb) 14 25 33 
based oii ilie MC(hY'I0 cliil~. Ilircui 16.bit tiiners. Integralion : no litnitalion due to the program. 
Tiirier 1 : tiine couiiier. Froin 1 to 65535 ms by stei~s of 
1 ms. Baseline correction : no limitation due to the program. Processing 

-,-illier : spKtrometer scaiinillg coiIliter, lime is linear versus the n u m k  of points in the processing ran* 

65535 ciii- 1 by stcps of 1 cin-- 1. (10 s per 1OOO points). 

Tiiiier 3 : pliotoii-ro~iiiitiiig coiiiilcr. Iii(>iit clock coining frorii Nurmalization : for multiplication by a real constant. tliis constant 

Max frc,ueicy : 5(X) Call,icity : iip is liniited to the ratio 327671 (iiitensity of ille major Peak). due 10 

32707 pulses. the fact thal intensities are integer values. Processing tiine is liiiear 
versus the number of points in the processing range (6 s per 1 0  
points). - OPTIONAL INTERFACES : -'Files managenieil : 

- E 122-J outl>ut interface for the xlt recorder : To add or subtract two spectra. the only limitations are : same 
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3 . 6 .  - DEVELOPPEMENTS DU MICI?.ODILt 2 8  

Dans sa c o n f i g u r a t i o n  a c t u e l l e ,  l e  N i c r o d i l  28 e s t  s u r t o u t  d e s t i n 6  à d e s  

é t u d e s  n e  n é c e s s i t a n t  p a s  une r G s o l u t i o n  é l e v é e ,  n i  l ' o b s e r v a t i o n  d e  très b a s s e s  

f r é q u e n c e s .  C e r t a i n s  u t i l i s a t e u r s  s o u h a i t e r a i e n t  p o u r t a n t  p o u v o i r  a b o r d e r  ces 

domaines c e  q u i  p e u t  t echn iquemen t  ê t r e  r é s o l u  en l i m i t a n t  l a  bande  p a s s a n t e  e t  

en  augmentant  l a  d i s p e r s i o n  g l o b a l e  d e  l ' i n s t r u m e n t .  

Une p r e m i è r e  s o l u t i o n  s i m p l e  ma i s  dé j à  e f f i c a c e  c o n s i s t e  à e n t r e r  d i r e c t e -  

ment au  n i v e a u  d e  l a  f ~ r > t e  i r iLcrniCdii i i ro  cn " f i l im inan t "  l c  p r e m i e r  6 t a g e  du 

prérnonochromateur  p a r  un j e u  d e  m i r o i r s  e s c a m o t a b l e s  ( F i g .  601 ce q u i  permet  d e  

t i r e r  p r o f i t  d e  l ' a d d i t i v i t k  d e s  d i s p e r s i o n s  du deuxième é t a g e  e t  du s p e c t r o -  , 
g r a p h e  p o u r  a m é l i o r e r  i a  r é s o l u t i o n .  Un i n c o n v é n i e n t  est l a  r o t a t i o n  d e  l ' i m a g e  

d e  l ' é c h a n t i l l o n  d ' u n  q u a r t  d e  t o u r  s u r  l a  f e n t e  2 ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  g e n a n t  pour 

l ' é c l a i r e m e n t  p o n c t u e l .  

psesego direct sxistent 

/' I 

F i g .  60 : Accroisscmci~l de la  dispersion par entrbe directe 
sur Ze clcurci ?me btage du prér:~onochro/~~ateur. 



- 132. 1 m W o n  de t~ic/boavidybe Raman 

Une solution plus efficace encore consiste à rendre le prémonochromateur 

additif en introduisant une optique de retournement d'image dans l'un des étages 

du prémonochromateur, ce qui permet de réutiliser la fente intermédiaire sans 

modification de l'autre étage. 

Pour cela, on peut envisager un dispositif constitué de quatre miroirs et 

deux lentilles (Fig. 611 qui s'interpose sur le trajet des faisceaux tombant 

sur la fente intermédiaire ou bien issus de cette fente (ce qui serait préféra- 

ble puisque dans ce cas l'excitatrice est coupée par la fente intermédiaire, 

ce qui réduit considérablement la diffusion par les lentilles). 

Fig. 61 : Passage d'un prémonochromateur soustractif à une combinaison additive. 

(solution 1) .  



Un au t re  d i spos i t i f  consis te  à interposer sur l e  faisceau foca l i sé  s u r  l a  

f en te  intermédiaire ou issu de c e t t e  fonte u n  système à deux l e n t i l l e s  convergentes 

L forme une image r ée l l e  du  spectre avec u n  grandissernent G < 1. 
1  1 

L2 reprend c e t t e  image e t  l a  p ro je t t e  dans l e  plan de l a  fen te  avec u n  grandis- 

sement G > 1 ( t e l  que G1.G2 = 1 )  en inversant l a  dispersion du spectre. 2  

monochromateur 1 monochromateur 2 

- -  

Fig. 62 : Passage d'un prémonochromateur soustractif à une combinaison additive 

(solution 2). 



3 . 7 .  - AUTRES MICROSONDES MULTICANALES 

Paral lè lement  à nos t ravaux,  p lus i eu r s  équipes o n t , é t u d i é  en l a b o r a t o i r e  

des  d i s p o s i t i f s  de microanalyse Raman fondés sur l a  technique rnultic,anale e t  

nous a l l o n s  brièvement passer  en revue l e s  p r inc ipa l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  ce s  

i n s t a l l a t i o n s .  

44 
La iriicroson~Je mise au poin t  par W.l'i. STEINUACtl, C.F .  LOIIRSI'URI'LFI c t  [:.S. ETZ , 

en co l labora t ion  avec Iristruments S.A., comporte un microscope opt ique couplé à 

u n  spectrographe (modèle DL-203 ISA) (F ig .  6 3 ) .  Celui-ci  e s t  équipé d'un prémono- 

chromateur à dispers ion  nu l l e  c o n s t i t u é  de deux é tages  à réseaux holographiques 

concaves (1200 t r a i t d m m ,  f o c a l e  200 mm). Une f e n t e  in te rmédia i re  de 12 ou 16 mm 
- 1 dé l imi t e  une bande passante  de 1660 ou 2150 cm (avec l a  r ad i a t ion  e x c i t a t r i c e  

514,5 nm). La lumière d i f f u s é e  e s t  finalement d i spe r sée  par  l e  t ro i s ième réseau 

du spectrographe ( réseau  plan 2400 traits/mml e t  u n  des  t r o i s  o b j e c t i f s  montés 

s u r  une t o u r e l l e  (55  mm, 105 e t  220 m m )  qu i  donne une d ispers ion  de 8,76, 4,519 

e t  2,41 nm/rnrn. Le dé t ec t eu r  mult icanal  u t i l i s é  e s t  l ' a n a l y s e u r  rnulticanal OMA 2 

de PARC,  équipé d 'une  caméra SIT r e f r o i d i e  e t  comporte 512 canaux d 'ana lyse  dont 

l a  longueur u t i l e  e s t  de 12,5 mm, ce qu i  permet d ' e n r e g i s t r e r  simultanément 3400, 

1450 ou 1070 cm" se lon  l ' o b j e c t i f  en se rv i ce  dans l e  spectrographe. 



chantillon 

I 

microscope 

calculateur 

Fig. 63 : Microsonde du Zaboratoire de Mc. CZeZZan 

3.7.2.  - Micttoaonde SPEX --------------- 

SPEX a  é g a l e m e n t  é t u d i é  u n e  m i c r o s o n d e  r n ~ l t i c a n a l e ~ ~  e n  a s s o c i a n t  un m i c r o s -  

c o p e  o p t i q u e  à u n  s p e c t r o g r a p h e  TRIPLEMATE [ F i g .  64) .  C e l u i - c i  comprend un prérno- 

n o c h r o m a t e u r  ( f o c a l e  220 mm1 s o u s t r a c t i f  à r é s e a u x  p l a n s  e t  un s p e c t r o g r a p h e  

d e  t y p e  C z e r n y - T u r n e r  é q u i p é  d ' u n e  t o u r e l l e  d e  t r o i s  r é s e a u x  i n t e r c h a n g e a b l e s .  

Le d é t e c t e u r  m u l t i c a n a l  e s t  i c i  e n c o r e  l ' a n a l y s e u r  ONA 2 a u q u e l  e s t  a s s o c i é  

u n e  b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  PARC. 
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Pig. 64 : Microsonde rc'alisée nubour d'un spectrographe TRIPLEMATE 

3 . 7 . 3 .  - M i ~ h o ~  onde du hbot~d;to,ine nakiond Lawrtevlce Livetunohe ...................................................... 

Un troisième montage46 a été réalisé par T. HIRSCHFELO. F.P. MILANOVICH et 

D.C. JOHNSON. Ce dernier montage se distingue des préchdents par le dispositif 

d'illumination de l'échantillon (Fig. 651. Le faisceau laser est focalisé par 

un objectif à miroir ( x  15 O.N. 0,261 au foyer primaire d'un miroir elliptique 

où se trouve placé l'échantillon. L a  lumière collectée par le miroir elliptique 



est ensuite projetée sur la fente d'entrée du système dispersiï situCe au foyer 

secondaire du miroir. L'ensemble de ce dispositif esL prévu pour pou\/oir fonction- 

ner sous vide. Le système dispersif et le détecteur multiccirdl sont le spectro- 

graphe DL-203 I.S.A. et l'analyseur OMA 2 associ6 à une cam6r S.I.T. refroidie. 

plan 
{focal 

spectrographe 





RESULTATS 

4.1. - ANALYSE SPECTRALE PONCTUELLE 

De nombreux tests ont été réalisés sur le prototype industriel. Nous 

présentons, dans ce chapitre, quelques résultats caractéristiques obtenus 

avec cet instrument qui illustrcnt les avantages de la technique multica- 

nale sur les appareils conventionnels à balayage et la diversité des études 

qui peuvent être entreprises grâce à cet instrument. 

Les quelque: exemples d'applications que nous présentons, ont pour 

objectif principal, de montrer la rapidité d'acquisition des spectres rela- 

tivement intenses et la possibilité d'intégration, au niveau du détecteur, 

pour enregistrer des spectres peu intenses ou les spectres de composés fra- 

giles ou instables nécessitant une irradiation très faible. 

Nous ne prétendons pas, dans ce chapitre, rÉsoudre des problèmes ana- 

lytiques nouveaux mais plutôt démontrer à partir de substances minérales 

ou organiques connues les possibilités qu'offre cette nouvelle méthode 

d'obtention du spectre Raman de microéchantliions. 



Tous les échantillons ont été étudiés dans les conditions d'observation 

habituelles de la microscopie optique classique : à l'air libre. sans prépa- 

ration spéciale et sans traitement de surface. L'irradiation est produite par 

les radiations d'un laser à argon ionisé, principalement la raie à 514,5 nm 

sauf indication contraire. 

Il faut noter que les spectres présentés ont été obtenus avec des puis- 

sances à l'échantillon très différentes (irradiance allant de quelques RW/cm 
2 

2 
à une dizaine de kW/cm ) .  L'irradiance qu'il est nécessaire d'utiliser pour 

obtenir un spectre exploitable dépend en effet d'un nombre important de fac- 

teurs : section efficace du matériau, coefficient d'absorption, conductivité 

thermique et contact avec le support. Pour tous ces enregistrements, on a em- 

ployé comme support la lame de microscope classique en verre ordinaire dont 

la fluorescence résiduelle et le spectre Raman sont peu gênants, compte-tenu 

de la faible profondeur de champ de l'instrument. Par ailleurs, la conductivité 

thermique du verre est généralement suffisante pour écouler les flux de chaleur 

produits par l'irradiation de l'échantillon. En fait, il n'existe pas de 

recette particulière pour déterminer la puissance maximale que l'on peut appli- 

quer à l'échantillon si ce n'est de manière empirique en augmentant progressi- 

vement l'intensité du faisceau laser pour permettre aux équilibres thermiques 

de s'établir. 

La plupart des exemples présentés ont été enregistrés en interposant sur 

le trajet du faisceau diffus6 un diaphragme de champ, optiquement conjugué de 

la zone de l'échantillon irradiée par le faisceau laser, qui permet d'éliminer 

toute la lumière (zone fluorescente, fond continu, matrice1 qui ne provient pas 

de la zone analysée. 

Nous allons illustrer par un exemple la nécessité de bien adapter chacun 

des é1Ements de la chaine de détection au problème de l'analyse spectrale 

multicanale. 



Lors des  premiers e s s a i s  de l a  t ê t e  de dé t ec t ion  à b a r r e t t e  de photodiodes 

i n t e n s i f i é e ,  nous avons u t i l i s é  un tube  i n t e n s i f i c a t e u r  d'images à g a l e t t e  de 

microcanaux s tandard du même type que ceux u t i l i s é s  dans l e s  v i s e u r s  de nu i t  

e t  qu i ,  pour c e t t e  app l i ca t ion ,  semble donner e n t i è r e  s a t i s f a c t i o n  aux u t i l i -  

s a t e u r s .  Cependant, t ous  l e s  spec t r e s  e n r e g i s t r é s  dans ces  condi t ions  semblaient 

perchés s u r  un fond en forme de cloche comme l e  montre l a  f i g u r e  66 q u i  repré-  

s e n t e  l e  s p e c t r e  d'un échan t i l l on  de g o e t h i t e .  On s ' a p e r ç o i t  en comparant ce 

s p e c t r e  à c e l u i  e n r e g i s t r é  avec l a  dé t ec t ion  monocanale s u r  l e  même échan t i l l on  

(F ig .  671 qu'en f a i t  l e s  i n t e n s i t é s  des  r a i e s  ne sont  pas conservées e t  que l e  

s igna l  e s t  a t t énué  s u r  l e s  bords du champ. 

Fig. 66 : Spectre muZticanaZ d'un 6chantiZZon de goethite 



FZg.  67 : Spectre monocana2 d'un échantillon de goethite 

Une vér i f i ca t ion  réa l i sée  en déplaçant avec l e  spectrographe une r a i e  

f i ne  s u r  toute l 'é tendue du champ, nous a  permis de t race r  l a  courbe de réponse 

de ce détecteur en' fonction de l a  posit ion d u  s ignal  lumineux sur l a  photoca- 

thode de l ' i n t en s i f i c a t eu r .  Cett,e courbe (Fig. 681 présente l a  même a l l u r e  que 

l e s  enregistrements e t  démontre une var ia t ion de l a  s e n s i b i l i t é  qui passe de 

100 % au centre à près de 20 % aux bords. 



F i g .  68 : R6ponse du détecteur i n t e n s i f i é  

L ' e x p l i c a t i o n  d e  c e  phénomene r é s i d e  d a n s  l a  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  d e  

ce t u b e  q u i  compor t e  un é t a g e  d ' e n t r é e  i n v e r s e u r  d ' i m a g e  r é a l i s é  a u  moyen d ' u n  

paque t  d e  f i b r e s  o p t i q u e s  "twistées", c 'es t  à d i r e  a u x q u e l l e s  on  a  imprimé 

une t o r s i o n  d ' e n s e m b l e  d e  180'. Dans ce t te  c o n f i g u r a t i o n ,  t o u t e s  les  f i b r e s  

n ' o n t  p a s  l a  même l o n g u e u r  c e  q u i  e x p l i q u e  l a  p e r t e  d e  s e n s i t ; ? i t é  d e  p r è s  

d e  00 % s u r  les  b o r d s  du t u b e  p a r  r a p p o r t  a u  c e n t r e .  

Ce q u i  n  ' é t a i t  p a s  g ê n a n t  p o u r  d e s  images  r e l a t i v e m e n t  i n t e n s e s  o b s e r v é e s  

à l ' o e i l  nu,  p r end  une  i m p o r t a n c e  c r i t i q u e  p o u r  d e s  phénomènes peu i n t e n s e s  

a n a l y s é s  a v e c  l a  b a r r e t t e  d e  p h o t o d i o d e s  q u i  n e  possède  p a s  les  f a c u l t e s  d ' a c -  

cornodation d e  1 ' o e i l .  



Depuis, ce tube a bien évidemment été remplacé par un tube à fenbtre d'en- 

trée en fibres optiques droites dont la sensibilité est parfaitement uniforme 

sur toute l'étendue du champ. 

4.1.2.1. - Comparaison avec la ddtection monocanaZe 

Le Microdil étant équipé de deux types de détection aisèment cornmutables, 

il est facile d'établir des comparaisons montrant le gain de la détection multi- 

canale à barrette de photodiodes intensifiée par rapport à la détection monocanale 

à comptage de photons ot cela sur le même échantillon puisque le passage de l'une 

à l'autre s'effectue simplement par le basculement d'un miroir. 

La figure 69 représente le spectre d'une feuille de PTFE (téflon) dans le 
- 1 

domaine 100-1500 cm enregistré avec le prémonochromateur seul dont l'ouverture 

des fentes a été ajustée à une valeur de 400 Pm, avec un photomultiplicateur sui- 

vi d'une chaine de comptage de photons couplée à un calculateur. La durée de cet 
- 1 

enregistrement, effectué à la vitesse de 64 cm /mn est d'environ 1300 s. 

1 

eso = 732 
1301 

Fig. 69 : Spectre du t6fZon en monocanal 



La figure suivante ( 701  représente le même échantillon de téflon enregistré 

cette fois en mode multicanal, c'est à dire en passant par le spectrographe et le 
- 1 

prémonochromateur utilisS en filtre passe bande dans le domaine 1100-1500 cm . 

F i g .  70 : Spectre du t&fZon enregistré avec Za détection muZticanaZe. 

L'enregistrement a duré 90 s qui se décomposent en 9 accumulations de 1 0  s 

chacune. Dans ces conditions [durée d'enregistrement 4 fois plus courte), le rap- 

port signal sur bruit est nettement meilleur que précédemment [augmentation d'un 

facteur 5 environ] et le gain apporté par la détection multicanale, en ce qui 

concerne la réduction du temps d'acquisition, sé situe aux entiSronç de 20. 

4.1.2.2. - Gain dû à L ' i n tens i f i ca teur  

Il est également intéressant de comparer la détection multicanale à barrette 

de photodiodes seule à la barrette intensifiée pour avoir une estimation du gain 

obtenu pratiquement grâce à l'intensificateur d'images. 



Une s é r i e  d e  t e s t s  a  é t é  r é a l i s é e  dans ce but e t  nous présentons sur l a  

Figure 71 l e  s p e c t r e  d u  t r a n s - s t i l b è n e  qu i  a  s e r v i  l o r s  de c e s  t e s t s .  I l  s ' a g i t  
- 1  

de l a  région du s p e c t r e  cen t r ée  sur 1500 cm e n r e g i s t r é e  avec une b a r r e t t e  de 

photodiodes non i n t e n s i f i é e  comprenant 1024 photodiodes, avec des f e n t e s  de 

200 llm e t  exc i t é  par  u n  l a s e r  d 'alignement He-Ne émettant une puissance de 6 mW 

à 632.8 nm. Ce s p e c t r e  e s t  e 'n reg is t ré  en 400 s  (10 i n t é g r a t i o n s  de 40 sl . La 

f i g u r e  72 représente  l e  s p e c t r e  du même échan t i l l on  de t r a n s - s t i l b è n e ,  cen t r é  

s u r  1500 cm-', e n r e g i s t r é  avec une b a r r e t t e  de 512 diodes i n t e n s i f i é e .  I l  a  é t é  

obtenu en 2  s (10 accumulations de 200 m s l  mais l e  champ vu par  l e  dé t ec t eu r  

i n t e n s i f i é  e s t  r é d u i t  de moi t ié  par  rappor t  à l ' enregis t rement  précédent.  Le gain 

e n t r e  l e s  deux dé t ec t eu r s  e s t  donc d 'envi ron  100 t o u t e s  choses éga les  par  a i l l e u r s .  

F i g .  71  : Spectre du trans-stilbène enregistré avec uni barrette 1024 diodes 



F i g .  7 2  : Spectl-e du trans-stilbènc eilregistrc? avec 

une ha~lre t Li? 512 diodes  intensifit3c 

4 .  7 . 3 .  - A Y L C U ! ~ ~  - - - -  d'une i,iz&uniorz @?~ide. ----- 

4.1.3.1. Identifica-tioîz du contenu d 'une incZusio?z 

Nous avons également, à t i t r e  de t e s t ,  ansilys6 une inclusion f l u i d e  d o n t  

l ' é t u d e  cornpli3te a v a i t  d é j à  é t é  r é a l i s g e  par  a i l l e u r s  ç c r  l a  première généra t ion  

d e  microsonde A e f f e t  Raman ( M O L E ) .  



Ii s ' a g i t  d ' une  inc lus ion ,  d 'une t r e n t a i n e  de microns, qu i  appa r t i en t  à une 

f a m i l l e  d ' i n c l u s i o n s  contenues dans un échan t i l l on  de quar tz  prélevé en S i e r r a  

de Lujar  (Grenade, Espagne) e t  à l ' i n t é r i e u r  desquel les  on observe au microscope : 

- une so lu t ion  s a l i n e  par fo is  s a tu rée  en h a l i t e  ; 

- un corps sphérique cons t i t ué  d 'une phase l i qu ide  e t  d 'une  phase gazeuse ; 

- u n  globule non i d e n t i f i a b l e  optiquement. 

L'analyse a n t é r i e u r e  par  spec t rométr ie  Raman e f f ec tuée  en f o c a l i s a n t  l e  

fa i sceau  l a s e r  succeçsivement s u r  chaque cons t i t uan t  de l ' i n c l u s i o n  a  permis de 

c a r a c t é r i s e r  l a  na tu re  chimique du g lobule  comme é t a n t  du soufre  s o l i d e  sous forme 

S e t  a  mis en évidence l a  présence s imultanée de CO e t  H S dans l a  phase gazeuse, 
8 2 2 

l a  phase l iqu ide  e t  l a  so lu t ion  aqueuse. 

La f i gu re  7 3  représente  l e  spec t r e  de  l a  phase l i q u i d e  d 'une inc lus ion  enre- 
- 1 g i s t r é  en mode monocanal s u r  l e  Microdil  28 à l a  v i t e s s e  de 32  cm /mn avec des  

f e n t e s  de 300 u m  e t  puissance l a s e r  de  15  mW à l ' é c h a n t i l l o n ,  l ' o b j e c t i f  u t i l i s é  

é t a n t  un X 40, 0.N 0,63. 

Fig. 73 : Spectre de l a  phase liquide d'une iriclusion 

f luide enregistré avec l a  détection monocanale. 



Le CO est caractérisé par deux raies intenses à 1286 et 1388 cm-'. La raie 
2 - 1 

principale (1388 cm 1 est flanquée de part et d'autre de deux raies beaucoup 

moins intenses qui sont, du côté des faibles nombres d'onde l'effet isotopique 
- 1 

dû au carbone 13 à 1370 cm (qu'on ne distingue pas sur cet enregistrement) et 

de l'autre côté la bande chaude à 1410 cm-'. H S est caractérisé par sa raie à 2 
2606 cm-' 

La figure 74 montre le spectre de la même inclusion enregistré avec la bar- 

rette de photodiodes intensifiée. L'ouverture des fentes et la puissance du fais- 

ceau laser sont les mêmes que précédemment. 

Fig. 74 : Spectre de la phase liquide d'une inclusion fluide 

enregistré avec l a  détection multicanale. 



Compte-tenu de l'écart important séparant les spectres de CO2 et H2S 
- 1 (environ 1300 cm 1 il n'est pas possible de les observer simultanément et le 

spectre a donc été obtenu en deux temps : en centrant tout d'abord le spectro- 

mètre vers 1310 cm-' ce qui a permis d'obtenir en une seule fois le spectre de 
- 1 CO puis en amenant le spectromètre à 2600 cm pour enregistrer la raie de 2 

H S. Chacun de ces enregistrements a été ef.fectu6 en intégrant le signal pen- 2 
dant 5 s et dans ces conditions, on constate que le rapport signal sur bruit 

est déjà meilleur que précédemment. 

4.1.3.2. - Apport d~ la microanaltjse Raman pour 2 'étude des inclusions f Zuides 

Si nous avons retenu cet exemple d'application, c'est pour rappeler que le 

cas d'inclusions dans des solides transparents (roches, verres, fibres synthéti- 

ques, ... 1 se présente très fréquemment et correspond à de nombreuses possibili- 

tés d'application de la microanalyse par ef-Fet Raman. 

Cette technique non destructive se révèle d'un intérêt exceptionnel pour 

l'étude des inclusions fluides piégées dans les minéraux car d'une part elle 

conserve l'intégrité du contenu de ces inclusions et ne modifie pas les substan- 

ces qui s'y trouvent cn équilibre et d'autre part elle offre la possibilité 

d'étudier individuellement chaque inclusion, ce qui élimine le risque d'analyser 

des fluides de générations différentes. 

Résumons les principaux rhsultats obtenus dans ce domaine grâce à la micro- 

analyse par effet Raman : 

- Détection et identification de composés moléculaires comme Vc,, CO2. H2S, 

N2' etc.. sous forme gazeuse ou liquide à des teneurs très faibles de l'ordre 

de mole/l. 

- Détermination non destructive des proportions relatives de plusieurs espèces 
moléculaireç contenues simultanénient dans une même phase fluide à condition de 

connaître les sections efficaces relatives de diffusion Raman. 



Pour reprendre l'exemple précédent, l'exploitation quantitative des spectres 

montre que la phase liquide de cette inclusion renferme 27 % de H2S et 73 % de CO2. 

- Détermination des phases solides de très faible volume dans les inclusions flui- 

des. L'apport de la microanalyse par effet Raman est, dans ce cas, déterminant 

car aucune autre méthode ne permettait auparavant l'analyse in-situ des phases 

solides incluses dans les minéraux. 

La microanalyse par effet Raman vient donc en complément des techniques cou- 

ramment employées pour l'étude des inclusions fluides : microthermométrie, chroma- 

tographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse. 

Notons cependant que les deux dernières techniques sont destructives et ne 

peuvent servir, en général, qu'à analyser une population entière d'inclusions. 

D'autre part, la quantité d'échantillon effectivement analysée par spectrométrie 

Raman (de l'ordre de IO-'' g) est bien inférieure à celle nécessaire pour effec- 

tuer la même analyse par spectrométrie de masse. 

Ces quelques exemples démontrent qu'il est parfaitement possible, à l'heure 

actuelle, d'identifier en quelques secondes des substances organiques ou minérales 

à partir de très faibles quantités de matière comprises entre quelques nanogrammes 

et quelques picogrammes, grâce à l'analyse simultanée de tous les éléments spec- 

traux. 
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Un autre avantage du détecteur à barrette de photodiodes est son aptitude à 

fonctionner en régime d'intégration, ce qui contribue à un accroissement considé- 

rable de la sensibilité de l'instrument, très appreciable pour l'analyse d'échan- 

tillons microscopiques ou de régions aussi petites d'un échantillon macroscopique 

pour lesquels la densité de puissance du laser est un facteur limitatif. 



Ce g a i n  de  s e n s i b i l i t é  a m é l i o r e  l a  d é t e c t i o n  d e s  t r è s  f a i b l e s  s i g n a u x  Raman 

s a n s  imposer  pou r  a u t a n t  d e s  d u r é e s  d ' e n r e g i s t r e m e n t  t r o p  i m p o r t a n t e s  e t  d a n s  l e  

c a s  d e  composés s e n s i b l e s  à l a  r a d i a t i o n  l a s e r ,  pe rme t  d ' a b a i s s e r  l a  p u i s s a n c e  

du f a i s c e a u  d ' e x c i t a t i o n  en  d e ç à  du s e u i l  d e  d é g r a d a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

4.1.4.1. - Test  du carbone 

Pour  i l l u s t r e r  l e s  c a p a c i t é s  d ' i n t é g r a t i o n  du d é t e c t e u r  à b a r r e t t e  d e  photo-  

d i o d e s ,  nous p r é s e n t o n s  t o u t  d ' a b o r d  l e  s p e c t r e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  d e  c a r b o n e ,  

é c h a n t i l l o n  a u t r e f o i s  r é p u t é  d i f f i c i l e  e n  r a i s o n  d e  son  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  

t r è s  é l e v é  q u i  s ' o p p o s e  à l a  p é n é t r a t i o n  du f a i s c e a u  l a s e r ,  s i  b i e n  que  l e  spec -  

t r e  Raman c a r a c t é r i s e  s e u l e m e n t  une f i n e  couche  s u p e r f i c i e l l e  d o n t  l ' é p a i s s e u r  
O 

p e u t  ê t r e  e s t i m é e  à e n v i r o n  500 A.  

Les s p e c t r e s  Raman d e s  c a r b o n e s  s o n t  t rès  s e n s i b l e s  à l e u r  d e g r é  d ' o r g a n i -  

s a t i o n .  P a r  exemple ,  l e  s p e c t r e  d ' u n  m o n o c r i s t a l  d e  g r a p h i t e  n a t u r e l  ou d ' u n  

é c h a n t i l l o n  de HOPG ( h i g h  o r i e n t e d  p y r o l i t i c  g r a p h i t e )  p r é s e n t e  deux r a i e s  f i n e s  

à 42 e t  1581 cm-' a t t r i b u é e s  aux  modes d e  v i b r a t i o n  d é g é n é r é s  E q u i  c o r r e s p o n -  
2g - 1  d e n t  à d e s  v i b r a t i o n s  en p h a s e  (42 cm-'] e t  en  o p p o s i t i o n  d e  p h a s e  (1581 cm 1 

d e s  a tomes  de c a r b o n e  d a n s  l e s  p l a n s  g r a p h i t i q u e s .  

Lorsqu 'on  examine  d e s  c a r b o n e s  moins o r g a n i s é s ,  on n o t e  s u r  l e s  s p e c t r e s  l a  
- 1 p r é s e n c e  de  l a  r a i e  à 1581 cm du g r a p h i t e  c r i s t a l l i s é ,  p l u s  ou moins é l a r g i e  e t  

d é p l a c é e  v e r s  les  g r a n d s  nombres d ' o n d e ,  mais  a u s s i  c e l l e  d e  n o u v e l l e s  bandes  v e r s  

1350  e t  1620 cm-' d o n t  l ' i n t e n s i t é  augmente a v e c  l e  d é s o r d r e  d e  l a  s t r u c t u r e  

e t  a t t r i b u é e s  a u x  d é f a u t s  p r é s e n t s  e n t r e  les  u n i t é s  s t r u c t u r a l e s .  

L ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é  est un d i s q u e  d e  c a r b o n e  u t i l i s é  d a r ~ s  l a  c o n s t r u c t i o n  

d e  l a s e r s  à gaz .  Nous avons  r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  75  c i n q  s p e c t r e s  d e  c e t  échan-  
- 1  t i l l o n  e n r e g i s t r é s  s u r  l e  M i c r o d i l  28 d a n s  l e  domaine 1300-1700 cm a v e c  l a  

d é t e c t i o n  m u l t i c a n a l e  e t  d i f f é r e n t s  temps d ' i n t é g r a t i o n  compr i s  e n t r e  1  s e t  20 s 

La p u i s s a n c e  du f a i s c e a u  l a s e r  au n i v e a u  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est  d e  8  mW. Ces spec -  
- 1 t r e s  s o n t  c o n s t i t u é s  d e  t r o i s  r a i e s  à 1350 ,  1580 e t  1620 cm d é j à  b i e n  v i s i b l e s  

même a p r è ~  1  s s e u l e m e n t  d ' i n t é g r a t i o n .  On c o n s t a t e  que  l e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  

b r u i t  s ' a r n é l i r o e  c o n s i d é r a b l e m e n t  à mesure  que  l e  temps  d ' i n t é g r a t i o n  augmente 

e t  au  bou t  de  20 s d ' i n t é g r a t i o n ,  on o b t i e n t  un s p e c t r e  d e  t r è s  b o n n e ' q u a l i t é  

a v e c  trEs peu d e  b r u i t .  



Pour reprendre l'exemple précédent, l'exploitation quantitative des spectres 

montre que la phase liquide de cette inclusion renferme 27 % de H2S et 73 % de CO2. 

- Détermination des phases solides de très faible volume dans les inclusions flui- 

des. L'apport de la microanalyse par effet Raman est, dans ce cas, déterminant 

car aucune autre méthode ne permettait auparavant l'analyse in-situ des phases 

solides incluses dans les minéraux. 

La microanalyse par effet Raman vient donc en complément des techniques cou- 

ramment employées pour 116tud'e des inclusions fluides : microthermométrie, chroma- 

tographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse. 

Notons cependant que les deux dernières techniques sont destructives et ne 

peuvent servir, en général, qu'à analyser une population entière d'inclusions. 

D'autre part, la quantité d'échantillon effectivement analysée par spectrométrie 

Raman (de l'ordre de IO-" g) est bien inférieure à celle nécessaire pour effec- 

tuer la même analyse par spectrométrie de masse. 

Ces quelques exemples démontrent qu'il est parfaitement possible, à l'heure 

actuelle, d'identifier en quelques secondes des substances organiques ou minérales 

à partir de très faibles quantités de matière comprises entre quelques nanogrammes 

et quelques picogrammes, grâce à l'analyse simultanée de tous les éléments spec- 

traux. 
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Un autre avantage du détecteur à barrette de photodiodes est son aptitude à 

fonctionner en régime d'intégration, ce qui contribue à un accroissement considé- 

rable de la sensibilité de l'instrument, très appréciable pour l'analyse d'échan- 

tillons microscopiques ou de régions aussi petites d'un échantillon macroscopique 

pour lesquels la densité de puissance du laser est un facteur limitatif. 



Ce gain de sensibilité améliore la détection des très faibles signaux Raman 

sans imposer pour autant des durées d'enregistrement trop importantes et dans le 

cas de composés sensibles à la radiation laser, permet d.'abaisser la puissance 

du faisceau d'excitation en deçà du seuil de dégradation de l'échantillon. 

4.1.4.1. - Test du carbone 

Pour illustrer les capacités d'intégration du détecteur à barrette de photo- 

diodes, nous présentons tout d'abord le spectre d'un échantillon de carbone, 

échantillon autrefois réputé difficile en raison de son coefficient d'extinction 

tr&s 6levé qui s'oppose à la pénétration du faisceau laser, si bien que le spec- 

tre Raman caractérise seulement une fine couche superficielle dont l'épaisseur 
O 

peut être estimée à environ 500 A. 

Les spectres Raman des carbones sont très sensibles à leur degré d'organi- 

sation. Par exemple, le spectre d'un rnonocristal de graphite naturel ou d'un 

échantillon de HOPG (high oriented pyrolitic graphite] présente deux raies fines 
- 1 

à 42 et 1581 cm attribuées aux modes de vibration dégénérés E qui correspon- 
2g - 1 

dent à des vibrations en phase (42  cm-'] et en opposition de phase (1581 cm 1 

des atomes de carbone dans les plans graphitiques. 

Lorsqu'on examine des carbones moins organisés, on note sur les spectres la 
- 1 

présence de la raie à 1581 cm du graphite cristallisé, plus ou moins élargie et 

déplacée vers les grands nombres d'onde, mais aussi celle de nouvelles bandes vers 

1350 et 1620 cm-' dont l'intensité augmente avec le désordre de la structure 

et attribuées aux Géfauts présents entre les unités structurales. 

L'échantillon étudié est un disque de carbone utilisé dans la construction 

de lasers à gaz. Nous avons reporté sur la figure 75 cinq spectres de cet échan- 

tillon enregistrés sur le Microdil 28 dans le domaine 1300-1700 cm-' avec la 

détection multicanale et différents temps d'intégration compris entre 1 s et 20 S. 

La puissance du faisceau laser au niveau de l'échantillon est de 8 mW. Ces spec- 
- 1 

tres sont constitués de trois raies à 1350, 1580 et 1620 cm déjà bien visibles 

même aprè~ 1 s seulement d'intégration. On constate que le rapport signal sur 

bruit s'améliroe considérablement à mesure que le temps d'intégration augmente 

et au bout de 20 s d'intkgration, on obtient un spectre de très bonne'qualité 

avec tres peu de bruit. 



Fig. 75 : Spectre d'un échantiZZon ak carbone enregistré avec 

p Zusieurs temps d 'intégration. 

Pour des composés plus difficiles dont le spectre Raman est encore moins 

intense, on a la possibilité d'augmenter la durée d'intégration jusqu'à 60 s 

dans le cas du Microdil, limite imposée par le bruit d'origine thermique au ni- 

veau de la barrette de photodiodes. Si cela n'est pas suffisant, on a alors re- 

cours à l'accumulation de spectres par l'intermédiaire du calculateur associé à 

1 ' instrument. 



Le s p e c t r e  p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  76 est u n  b o n  e x e m p l e  d u  g a i n  e n  s e n s i -  

b i l i t é  q u e  l ' o n  p e u t  a t t e n d r e  d ' u n e  t e l l e  i n s t a l l a t i o n .  Il  s ' a g i t  d u  même é c h a n -  

t i l l o n  d e  c a r b o n e , é c l a i r é  a v e c  u n e  p u i s s a n c e  d e  8 mW,dont l e  s p e c t r e  a 6 t é  

e n r e g i s t r é  e n  i n t e r p o s a n t  s u r  l e  t r a j e t  d u  f a i s c e a u  d i f f u s é  u n  f i l t r e  n e u t r e  d e  

d e n s i t é  2 q u i  a t t é n u e  d ' u n  f a c t e u r  1 0 0  l e  s i g n a l  c o l l e c t é  p a r  l ' i n s t r u m e n t ,  ce 

q u i  é q u i v a u t  à e x c i t e r  l ' é c h a n t i l l o n  a v e c  u n e  p u i s s a n c e  d e  8 0  m i c r o w a t t s .  

On o b t i e n t ,  a p r è s  1 0  a c c u m u l a t i o n s  d e  50 s c h a c u n e ,  u n  e n r e g i s t r e m e n t  ac- 

c e p t a b l e  sur l e q u e l  s o n t  e n c o r e  b i e n  v i s i b l e s  l e s  b a n d e s  à 1 3 5 0  e t  1 5 8 0  cm-' d u  

c a r b o n e .  

F i g .  76 : Spectre d'un échantiZZon de carbone atténué 100 fois .  

4.1.4.2.  - Spectre Raman des phthaZocyanines 

Nous a v o n s  e n r e g i s t r é  l es  s p e c t r e s  Raman d e  p l u s i e u r s  é c h a n t i l l o n s  d e  p h t h a l o -  

c y a n i n e s  (PCI : Cu PC, H2 PC, Zn PC, ... q u i  s o n t  d e s  c o m p o s é s  très c o l o r é s  e t  

q u i ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  a b s o r b e n t  t r è s  f o r t e m e n t  l a  r a d i a t i o n  l a se r  e t  s o n t  d o n c  très 

s e n s i b l e s  à l a  p u i s s a n c e  d ' e x c i t a t i o n  ce q u i  r e n d  d i f f i c i l e  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  

s p e c t r e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  s a t i s f a i s a n t e s .  L e s  p h t h a l o c y a n i n e s  s o n t  couramment  

e m p l o y é s  p o u r  l a  f a b r i c a t i o n  d e  p i g m e n t s  d a n s  l ' i n d u s t r i e  e t  e x i s t e n t  s o u s  d e u x  



formes polymorphes a et B. Le passage de la forme a à la forme B se fait de 

manière irréversible par élévation de température vers 300°C. 

Les échantillons étudiés se présentent sous la forme d'un film mince déposé 

par Bvaporation sur une lame de verre5'. Pour éviter les risques de destruction 

dûs à un éclairement ponctuel trop intense, le faisceau laser est focalisé sur 

l'échantillon selon une ligne de 1 X 50 um optiquement conjuguée de la fente 

d'entrée du spectromètre et la puissance du faisceau est fortement atténuée 

(facteur 301 par un filtre neutre. L'observation visuelle au travers du micros- 

cope permet de contrôler l'état de l'échantillon avant et après la prise du 

spectre. 

L'enregistrement de la figure 77 a été obtenu en 5 accumulations de 31 s 

chacune avec une puissance à l'échantillon d'environ 0,5 mW et correspond au 
- 1 spectre de a Cu PC dans le domaine 1350-1550 cm sur lequel apparait la raie 

intense des noyaux aromatiques. L'observation de la préparation en lumière blan- 

che, immédiatement après l'acquisition du spectre, ne révèle aucune modification 

de l'échantillon. 

Fig .  77 : Spectre de a Cu PC avec 0,5 mW. 



Sans changer l a  pos i t i on  des réseaux, nous avons e n r e g i s t r é  sur l a  même 

zone un nouveau s p e c t r e  en por tan t  l a  puissance du fa i sceau  l a s e r  à environ 1  mW 

à l ' é c h a n t i l l o n .  On cons t a t e  s u r  l ' enregis t rement  correspondant (Fig.  781 c e r t a i -  

nes  modif icat ions par  rappor t  au s p e c t r e  précédent ,  à savo i r  u n  gl issement  des  

r a i e s  vers  l e s  f a i b l e s  nombres d'onde (% 6 cm-'] e t  u n  é largissement  s e n s i b l e  

d e s  r a i e s .  Le con t rô l e  v i s u e l  de l a  prépara t ion  f a i t  a p p a r a î t r e  u n  changement de 

co lo ra t ion  de l a  zone i r r a d i é e  par  l e , f a i s c e a u  l a s e r  qu i  v i r e  au bleu. Ces r é su l -  

t a t s  sont parfai tement  reproduct ib les  comme l ' o n t  montré l e s  enregis t rements  réa-  

l i s é s  en d i f f é r e n t s  po in t s  de l a  préparat ion qu i  montrent tou jours  un décalage 

e t  un élargissement des  r a i e s  d ' au t an t  p l u s  marqués que l a  puissance du l a s e r  

e s t  plus élevée.  Nous ignorons l ' o r i g i n e  de ces  modif icat ions q u i  pourra ien t  

cependant correspondre au passage de l a  forme a à l a  forme 6, blen que c e r t a i n s  

au t eu r s  n ' a i e n t  noté aucune d i f f é rence  e n t r e  l e s  spec t r e s  Raman des  deux formes, 
52 d i f f é rences  qui  e x i s t e n t  néanmoins dans l e s  s p e c t r e s  inf ra rouges .  

Fig. 78 : Spectre de a Cu PC avec 1 mW. 
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Les exemples qui suivent montrent que la détection multicanale des spectres 

Raman n'est pas seulement limitée à l'étude de régions spectrales éloignées de la 

radiation excitatrice mais qu'elle peut être utilisée également pour explorer le 

domaine des basses fréquences moyennant certaines limitations. 

Le spectre de la L(-Icystine a été choisi comme test par plusieurs auteurs 

pour juger les performances d'un instrument dans le domaine des basses fréquences, 

il est donc intéressant pour établir des comparaisons. 

Le spectre de ce produit ne peut être obtenu de manière satisfaisante que 

dans des conditions d'éclairement réduit c'est pourquoi, pour éviter la photodé- 

composition de l'échantillon, nous avons balayé rapidement la préparation avec 

le faisceau laser. Dans ces conditions, on obtient (Fig. 79)  un enregistrement 
- 1 

sur lequel apparait la raie à 30 cm mais il n'a pas été possible de mettre en 
- 1 

évidence les raies de plus basses fréquences à 15 et 9,5 cm observaes avec un 
5 3 

triple monochromateur à détection monocanale . 

Précisons que le Microdil n'a pas été conçu dans le but d'étudier particu- 

lièrement le domaine des basses fréquences. 



Le spec t re  du soufre  S e n r e g i s t r é  avec une f e n t e  in te rmédia i re  dé l imi-  
8  ' - 1 - 1 

t a n t  une bande passante  de 680 cm montre des  r a i e s  jusque 27 cm mais l a  

l i g n e  de base remonte lentement vers  l ' e x c i t a t r i c e  (Fig.  80 . a ) .  Le même s p e c t r e  

e n r e g i s t r é  en r édu i san t  l a  bande passante  du prémonochromateur à une va l eu r  
- 1 

proche de 80 cm met en évidence l a  diminution du taux de lumière p a r a s i t e  qui  

s e  t r a d u i t  par une remontée beaucoup p lus  l e n t e  de l a  l i gne  de base près  de  

l ' e x c i t a t r i c e  (F ig .  8O.b). 

F i g .  80 : Spectre de basses fréquences de S 
8 

a) bande passante 680 cm-' 

b )  bande passante 80 cm-' 



L'exemple suivant illustre bien la possibilité de s'approcher de l'excita- 

trice en limitant la bande passante ; il s'agit du spectre de GaS enregistré 
- 1 

dans un premier temps avec une fente intermédiaire de 700 cm et sur lequel 
- 1 la raie à 19 cm apparaît perchée sur le flanc de l'excitatrice ( F i g .  8l.a). 

- 1 
En réduisant la largeur de la fente intermédiaire jusque 70 cm , on voit la 

- 1 raie à 19 cm qui se détache beaucoup plus nettement IFig. 81.b). 

FZg.  81 : Spectre de basses fréquences de Gd: 

al bande passante 700 cm-' 

b l  bande passante 70 



Ces exemples démontrent  que l ' o b s e r v a t i o n  de  r a i e s  dans  l e  domaine d e s  basses  
- 1 

f réquences  jusque 50 cm ne pose pas  de  g r o s  problèmes e t  q u ' à  c o n d i t i o n  d e  l i m i -  

t e r  l e  domaine s p e c t r a l  à une bande é t r o i t e ,  il e s t  p o s s i b l e  d e  d é t e c t e r  d e s  r a i e s  

r e l a t i v e m e n t  proches  d e  l ' e x c i t a t r i c e  s a n s  ê t r e  t r o p  gêné p a r  l a  lumiè re  p a r a s i t e .  

4.2. - ANALYSE SPATIALE : PlICROSCOPIE RAMAN 

Le mode image du Microd i l ,  basé  s u r  l a  r e c o n s t r u c t i o n  d ' images  p o i n t  p a r  

p o i n t  ou l i g n e  p a r  l i g n e ,  n ' e s t  pas  e x p l o i t a b l e  s a n s  moyens i n f o r m a t i q u e s  c o n t r a i -  

rement à l ' e x p l o r a t i o n  g l o b a l e  de  l ' é c h a n t i l l o n  q u i  ne f a i t  a p p e l  q u ' à  d e s  procé- 

d é s  o p t i q u e s .  Les programmes d e  t r a i t e m e n t  a d p a t é s  aux problèmes d e  l ' i m a g e r i e  

n ' é t a n t  pas encore  développés ,  nous p r é s e n t e r o n s  uniquement que lques  uns d e s  

t e s t s  e f f e c t u é s  dans  l e  bu t  de  v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  d e s  moyens mécaniques e t  

o p t i q u e s  r e t e n u s  pour  e x p l o r e r  l e  champ du microscope.  

La p r é p a r a t i o n  demeurant f i x e ,  l e  f a i s c e a u  l a s e r  e s t  f o c a l i s é  s u c c e s s i v e -  

ment s u r  chaque p o i n t  d e  l a  zone a n a l y s é e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  l e n t i l l e s  mo- 

b i l e s  e t  l e  s p e c t r e  d i f f u s é  au p o i n t  d ' i m p a c t  du f a i s c e a u  e s t  p r o j e t é  s u r  l a  

b a r r e t t e  de  photodiodes  p u i s  s t o c k é  dans  l a  mémoire du c a l c u l a t e u r .  Dn d i s p o s e  

donc a p r è s  un s e u l  balayage du champ du microscope d e  t o u t e s  l e s  i n f o r m a t i o n s  

s p e c t r a l e s  mémorisées q u i D a p r è s  t r a i t e m e n t , d e v r a i e n t  permettrr :  de  r e c o n s t i t u e r  

a u t a n t  d ' images  d e  l a  p r é p a r a t i o n  q u ' i l  y  a  d e  f r é q u e n c e s  de  v i b r a t i o n  d a n s  l e s  

s p e c t r e s  mémorisés. 

Pour s ' a s s u r e r  du bon fonct ionnement  du d i s p o s i t i f  de  l e n t i l l e s  mobi les ,  

c ' e s t  à d i r e  v é r i f i e r  que l ' image  de  l a  zone i r r a d i é e  p a r  l e  f a i s c e a u  l a s e r  

r e s t e  b ien  conjuguée du c e n t r e  d e  l a  f e n t e  l o r s  d e  l ' e x p l o r a t i o n  du champ du 

microscope,  nous avons  employé en g u i s e  d e  p r é p a r a t i o n  une p a s t i l l e  de  s i l i c i u m  



m o n o c r i s t a l l i n  comme c e l l e s  u t i l i s é e s  d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e s  c i r c u i t s  i n t é g r é s  

e t  q u i  p r é s e n t e  une  s u r f a c e  p o l i e  p a r f a i t e m e n t  p l a n e  e t  homogène. C e r t e s ,  c e t t e  
- 1 

p r é p a r a t i o n  d o n t  l e  s p e c t r e  Raman n e  p o s s è d e  q u ' u n e  r a i e  i n t e n s e  à 522 cm 

n ' i l l u s t r e  p a s  p a r t i c u l i è r e m e n t  les  p o s s i b i l i t é s  d e  d h t e c t i o n  s i rnu l t anCe  d ' u n  

g rand  nombre d ' é l é m e n t s  s p e c t r a u x  ma i s  a  l ' a v a n t a g e  d e  f o u r n i r  un s i g n a l  u n i -  

forme e t  r e p r o d u c t i b l e  q u e l  que s o i t  l ' e n d r o i t  a n a l y s é .  

P l u s i e u r s  s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  en  d é p l a ç a n t  l e  f a i s c e a u  l a s e r  d a n s  

d e s  d i r e c t i o n s  p e r p e n d i c u l a i r e  e t  p a r a l l è l e  à l a  f e n t e  e t  l a  f i g u r e  82 r e p r o d u i t  

les  i n t e n s i t é s  d e  l a  r a i e  à 522 cm-' r e l e v é e s  s u r  c e s  s p e c t r e s  e n  f o n c t i o n  d e  

l a  p o s i t i o n  du  f a i s c e a u  p a r  r a p p o r t  a u  c e n t r e  du champ. Comme o n  p e u t  l e  c o n s t a -  

t e r ,  l e s  v a r i a t i o n s  d ' i n t e n s i t é  s o n t  f a i b l e s  ( d e  l ' o r d r e  d e  q u e l q u e s  % l  s a u f  

s u r  l e s  b o r d s  du champ où l e  s i g n a l  c h u t e  a s s e z  r ap idemen t .  L ' e m p l o i  d e  l e n t i l l e s  

m o b i l e s  c o r r i g é e s  d e s  a b e r r a t i o n s  d e v r a i t  a m é l i o r e r  c e t t e  s i t u a t i o n  e t  l ' o n  p e u t  

c o n s i d é r e r  que  l a  d é v i a t i o n  du f a i s c e a u  d i f f u s é  e s t  b i e n  compensée au c o u r s  d e s  

d é p l a c e m e n t s  du f a i s c e a u  l a s e r  e t  que  l e  d i s p o s i t i f  d ' e x p l o r a t i o n  p o i n t  p a r  p o i n t  

d e  l ' é c h a n t i l l o n  a g i t  b i e n  comme p r é v u .  

Fig. 82 : ExpZoration de Z 'échanti ZZon 

a )  paraZZèZement à Za fente b )  perpendiculairement à Za fente 



4 .2 .2 .  - E x p l o W o n  -- ----------- Ligne --- pan ----- Ligne -- 

Pour obteni r  directement des informations s p a t i a l e s ,  l e  fa i sceau  l a s e r  

peut ê t r e  avantageusement f o c a l i s é  l e  long d 'une  l igne  p l u t ô t  qu'en un point  

comme ce la  se  f a i t  habituellement.  Un miro i r  v ibrant  placé sur l e  t r a j e t  du 

fa i sceau  l a s e r  a s su re  l a  déflexion rapide  du point  de f o c a l i s a t i o n  dans une 

d i r ec t ion  p a r a l l è l e  aux f en te s .  L'image de l a  zone i r r a d i é e  e s t  a l o r s  p ro je t ée  

par  l ' o b j e c t i f  de microscope sur l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du f i l t r e  opt ique e t  l ' o n  

ob t i en t  dans l e  plan f o c a l  du spectrographe une s é r i e  d'images monochromatiques 

de c e t t e  f e n t e  qu i  correspondent aux fréquences de v ib ra t ion  des d i f f é r e n t e s  

espèces chimiques présentes  dans l a  zone i r r a d i é e  de l a  préparat ion.  De p lus ,  

s i  l ' ins t rument  e s t  s t igmatique,  chacune d e  c e s  images r e f l è t e  l a  d i s t r i b u t i o n  

s p a t i a l e  d'une espèce donnée l e  long de l a  l i gne  analysée (Fig.  831. 

F i g .  83 : Exploration d'un échanti Zlon selon une ligne 



Pour exploiter ces informations spatiales, la barrette de photodiodes doit 

être placée perpendiculairement à la dispersion du spectre, c'est à dire qu'il 

faut la tourner de 90' par rapport à sa position "habituelle". En positionnant 

les réseaux de manière à amener une image de la fente sur le détecteur, on ob- 

tient directement un profil d'intensité Raman à une fréquence déterminée qui . 
est stocké dans la mémoire du calculateur. A l'aide des lentilles mobiles, la 

ligne peut être déplacée sur toute l'étendue du champ du microscope et l'on 

dispose ainsi de toutes les informations spatiales mémorisées qui permettront 

de dresser la carte donnant la distribution spatiale d'une espèce moléculaire 

donnée. 

Un échantillon témoin constitué par une mire d'or en forme de damier au pas 

de 20 pm déposée sur un support de silicium monocristallin, nous a permis d'enre- 

gistrer le profil d'intensité reproduit sur la figure 84. Le faisceau laser est 

focalisé le long d'une ligne de 100 pm x 1 prn environ parallèle au damier et le 
- 1 système dispersif est calé sur la raie du silicium à 522 cm . L'iwage de la fente 

est projetée sur la barrette de photodiodes et le signal obtenu reproduit parfai- 

tement les alternances silicium-or. 

Fig . Prof i l  d ' in tens i té  enregistre sur une mire 

Si-Au dans Za ra ic  à 522 cm-' de S i .  



E n  calant l e  système dispers i f  s u r  une au t re  fréquence à laquelle l e  s i l i -  

cium ne diffuse pas, on observe l a  d i spar i t ion  du signal  dû au s i l ic ium (Fig. 851. 

Cependant l ' échan t i l lon  é tant  t r è s  réf léchissant ,  une pa r t i e  importante d u  

faisceau laser  e s t  directement ré f l éch ie  en di rect ion du système dispers i f  e t  

augmente l e  taux de lumière paras i te .  

Les pouvoirs ré f l ec teurs  du s i l ic ium e t  de l ' o r  é tant  d i f f é r en t s ,  l a  lumière 

paras i te  es t  p l u s  importante sur l e s  zones recouvertes d ' o r  ce qui donne au signal  

enregis t ré  c e t t e  a l l u r e  périodique complémentaire de c e l l e  obtenue précédemment. 

F i g .  85 : Signal obtenu à 550 cm-' 



CONCLUSION 

Le développement récent des capteurs d'images à semi-conducteur, en parti- 

culier les assemblages linéaires de photodiodes au silicium, a largement étendu 

les possibilités de la spectrométrie Raman multicanale qui est enfin parvenue 

à un niveau de maturité tel que cette méthodologie est maintenant reconnue 

comme étant plus puissante que la technique classique monocanale. 

Cette situation favorable a été mise à profit dans le domaine de l'analyse 

locale de microéchantillons pour réaliser une microsonde moléculaire de deuxième 

génération bas& sur l'enregistrement simultanée de tous les éléments spectraux 

qui constituent le spectre Raman, au moyen d'une barrette de photodiodes inten- 

sif iée. 

Nous avons montré qu'à qualité égale, l'enregistrement simultané du spectre 

est effectué en un temps beaucoup plus court que par les méthodes traditionnelles 

utilisant un photomultiplicateur et une chaîne de comptage de photons. La confi- 

guration actuelle de l'instrument permet en effet d'enregistrer, en une seule 
- 1 acquisition, un domaine spectral d'environ 500 cm avec une durée d'intégration 

variant de moins d'une seconde à une minute. 



La rapidité d'acquisition des spectres constitue un avantage important pour 

l'analyse de microéchantillons fragiles qui risquent d'être endommagés par une 

exposition prolongée à la radiation laser focalisée. 

Nous envisageons de tirer bénéfice des progrès importants obtenus avec cet 

instrument pour développer les méthodes d'imagerie sélective à haute sensibilité , 
et résolution spectrale élevée. Pour atteindre cet objectif, un dispositif ori- 

ginal d'exploration optique du champ du microscope point par point ou ligne par 

ligne a été réalisé et donne entière satisfaction. Mais beaucoup reste encore à 

faire pour exploiter la quantité importante d'informations obtenues dans ce mode 

de fonctionnement. L'informatique associ6e à l'instrument qui, d'ores et déjà, 

contrôle l'acquisition des spectres et facilite le traitement et la conservation 

des enregistrements assurera la gestion de ces informations et permettra de re- 

constituer des images micrographiques filtrées d'une préparation microscopique. 

On peut penser au vu de cette réalisation et de travaux similaires menés 

parallèlement dans d'autres laboratoires, qu'à l'avenir, les installations mul- 

ticanales de microanalyse Raman contribueront efficacement à l'avancement des 

travaux dans des domaines jugés difficiles jusqu'à présent. Nous pensons parti- 

culièrement à l'étude des systèmes biologiques qui par cette approche pourraient 

être examinés dans des conditions d'éclairement les préservant de toute dégrada- 

tion ou perturbation. 

Notons enfin que les méthodes présentées ici sont tout à fait transposables 

à l'étude de phénomènes lumineux peu intenses autres que la diffusion Raman, par 

exemple l'enregistrement du,spectre complet de la fluorescence émise par une 

cellule vivante isolée, en un temps assez bref, ou l'observation d'images de 

fluorescence en utilisant les possibilités du laser pour exciter la fluorescence. 
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RESUME ------ 

L'objet de ce t r a v a i l  es t  l 'é tude d'une seconde gi2nération d e  microsonde i i o l a ~ ~ l a l i e  a 
e f fe t  Raman, besée s u r  l'enregistrement sinultahé d'un grand nombre d ' é l h e n t s  spectrztux e t  

destinée B l 'analyse locale  non destruct ive d'échentillons de t s i i l e  micr~~reopiquo (qbehUtlS , 

microns). 1 
l 

. , 
Wns l a  premier chapitre, nous montrons l V i n t 6 r 8 t  de la  spectroscopie Raman paul' en~actti- 

riser des midroéchantîllons. La naature molézulalre d e s  informations obtenoea fqt de cette 

technique un o u t i l  puissant, complhentaire des a u t r e s  Riathodee d'analysa locale. " 

Après une description des fonctions e t  des l i m i t a s  de l a  prmn1ère gfitt4ration k t ~ r o s o ~ ~ a  

Raman. nous montrons l ' intér8t  consid6rable de l a  d&tection simultanée des infonnet$ohs spec- 

' baletî Oh s&ieles p w r  l e  microanslyse e t  l a  microscopie Rsman. C~mper4.~ B :te techr?wa a*&-- >, . 
~dhaié u t i l l s é e  p r k 6 i l v t s  l a  dtitectdon cu l t i cana le  posgède plusiaurs avantages t46t~1rctfba;ttr : 

pas de p e r t e  d ' i M o d t i o n ,  diminutfon du tcsnips d'dnregistrammt qu' pwf s e  t ~ $ u i r ( a  uit pW 1 

uti mePlkeur rmpor t  signal/bruit.  s o i t  par "ne diminutilin du r i sque  de.c@$g-$at'Son @F+ l.:b&n- 

~ i i l o n  exposd sii +aisteau 'lassr, 

I;es prwgrès des dhtecteurs de r a y p n m t  e t  en  par t i cu l ie r  l'apparition r 8 c e a t ~  das d6tç?lw- 

à eet&-t36nd~=t$rg ( b e ~ r o t t e s d e  photodiodes au sil.fcium1 ont  permis l a  r6si%setio?, 

asiil&oratbos avec une SbciOté d'Instrumentstion d'urm microsande mol&culaire B e f f e t  biz%+~ 
' 

seconde gbn6~at ion  mettant à prof i t  le's auanteges d e  l a  d&tectior, .~ i i2: ic&~lf l  . le & % c r ~ t % i  Ta. 
I 

.. Lq $t&@t&i-nta olplrplt~e est  cons$cré à l a  desef îpt ion de la  c o n s t i t u t ~ n  et + fanntmn&nt; 
Pl 

d 9  barrer@ de p ~ o f ~ i a d i s i w t  ï  nelys lyse iîu b r u i t  de cg détecteur .  Nws & t r a à r s d ~ a  l.7d' 
6 ' * 

jwiction d'un infwkk9~icat&r'n';;nag~s B une b a r r e t t e  de photcdiodaa permet @ ' ~ ~ d b % t ~ 5  ses  ." , , . 
p r t o r m n o e s  pmr  la a n c n o n  de faible .  sigmux luiineux e t  en ?kt un d i 2 i e e d i  prsi<ais 

' 

I 
5 A! : ;.il: *,. = 

~ ' d b j e t  du troisi&me chapitre e s t  l e  desçription e t  la  dlsculrsion des eslotforc$r &adopt&as$ 
a 

pour l a  r&l i s l t ion  E f u  pmébtype indus t r ia i  : const i tut ion du p r & ~ n ~ ç h r w n e t e u r  du spacfro; . .( 
, i 

graphe, Çouplage du syst8me dispersif  avec un nlrrrostmpq, exploratfon dq' I*rSEfiéfnti.%lon, ' 
C 

J .C 
L?. .gwtrih chapi tre  ast consacri2 aux rasul tats. d'analysas spectrales pbnctwalles A & t e ~  

avec l'appas& ep d&tecg?on mukticanale e t  à l eur  cornpifraison avec l a  détect ien monwanb10 . , ". . e t  i l l l t s t r e  f e s  p & g ~  r,;ali#s: 
< . i  , I .* r a ,. r - . * )  +2'.$ E , . I . ., - i ' <  

* ,. tPs. $n&mtxàrata? gB I &~tnlinsrijt rrw ~ ' ~ d * % w * s ~ + f + k b s  w c r a r a  . . 
; &i'plwiees 9 ~ s  nq.aiiat gm n a r r a  mt~%-t\srpisi+ - -  

t 3  , 2 <  a , I - 
' ?  . 

- I O T ~ ~ Ü  : ~ ( r m a m ~ y ~  totiie '; ~CIO&QIOIC opt(qw ; " i ~ t t & . ~ ~ t ( ~ , & ~ ~  9 rijctmPiir * ";; * 
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