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INTRODUCTION

Historiquement 1'analyse a toujours €té & la base de la Chimie. Le chimiste
d'autrefois et d'acjourd'hui a toujours cherché, par des moyens appropriés, &
connaitre avec plus de précision la composition des produits .qui 1'entourent. Au
cOté des méthodes traditionnelles de la chimie analytique se. développent 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 a
dire d'analyser des volumes extrémement faibles d'échantillon. Une gamme étendue
de microsondes destinées a la microanalyse locale (électronique, ionique, Raman,
laser, nucléaire, ...), congues au cours des trente derniéres années, permet a

1'heure actuelle d'étudier des quantités de matiere voisines du picogramme (10—12g].

Assez paradoxalement, la microanalyse locale par effet Raman est une techni-
que récente datant d'une dizaine d'années alors que le principe physique sur le-
quel elle repose, a savoir la diffusionvde la lumiére par les molécules, a été
mis en évidence il y a plus deASO ans. C'est que la trés faible intensité de la
diffusion Raman a pendant trés longtemps présenté un obstacle & 1'analyse d’'échan-

tillons de faibles dimensions.

L'apparition des lasers, permettant de concentrer une énergie importante sur
un trés petit volume, a profondément modifié cette situation =i depuis une succes-
sion d'améliorations technologiques a engendré des progrés considérables dans le
domaine de la spectrométrie Raman. Ces progrés ont permis de pousser la résolution

Y

spatiale des spectrometres jusqu’'a la limite imposée par la diffraction et ainsi

d'étudier des échantillons de taille microscopique de 1'ordre du micrométre.



2. o thoduction

Une premiére génération d'instrument mise au point au L.A.S.I.R. par
P. DHAMELINCOURT, appelée Microsonde Moléculaire par analogie avec les micro-
sondes électronigque et ionique, a clairement démontré les larges possibilités
de cette technigue qui la rendent complémentaire des autres méthodes physiques
d'analyse locale dans la mesure o0 les informations obtenues caractérisent sans
ambiguité, de maniére non deétructive, 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 & l'enregistrement ponctuel de spectres de microéchantillons.
La possibilité d’obtenir des images micrographiques filtrées, en isolant une raie
Raman caractéristique d'une espece chimique donnée, gui donnent la distribution
spatiale d’un composé & 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 demaine de la microanalyse
et de la microscopie Raman, nous avons, dans le cadre d'une collaboration avec une
Société d’Instrumentation, participé & 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 photodiocdes intensifiée. Ce détecteur qui
analyse simultanément, en un temps trés court, tous les éléments spectraux qui cons-
tituent le spectre Raman'représenﬁevun progres pour l’analyse de micraoéchantillons
puisqu’il permet de réduire les risgues de dégradation en limitant la durée d'expo-
sition sous le faisceau laser. lLa sensibilité élevée des photodiodes intensifiées
associée & la possibilité d’'intégrer le signal lumineux pendant une longue période
peut 8tre mise a profit pour détecter des signaux peu intenses ou pour abaisser la
puissance d'excitation en de¢d du seuil de décomposition dans le cas d'échantillons

absorbants fortement la radiation laser. .

L'instrument comprend également un dispositif d'exploration "optigue” de
1'échantillon, point par point ou ligne par ligne, destiné au tracé de profils
d'intensité et & la reconstruction d'images sélectives de la préparation & partir
de raies Raman caractéristiques avec 1’aide d'un systéme informatique associé &

1’ appareil.
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Nous rappelons, dans une premiére partie, le principe et les performances
de la microanalyse locale par effet Raman. Apres une description des installations
de microanalyse Raman existantes, neus présentons les possibilités nouvelles of-
fertes par 1’analyse multicanale pour 1l’'enregistrement de spectres de microéchan-
tillons et pour la microscopie Raman qui ont conduit & la réalisation d'une nou-

velle génération de microsconde.

Dans une seconde partie, nous décrivons le fonctionnement et les caractéris-
tiques des détecteurs multicanaux & barrette de photodiodes utilisés dans cette

installation.

Puis, dans une troisieme partie, nous présentons les différents éléments
d'une installation de microanalyse Raman et les solutions gui ont été retenues

pour la réalisation du prototype industriel.

Enfin, dans la quatriéme partie, nous présentons guelques résultats obtenus

avec cet instrument, qui illustrent les progres réalisés.






CHAPITRE PREMIER

o

LA MICROANALYSE LOCALE PAR SPECTROMETRIE RAMAN

1.1. = PRINCIPALES METHODES PHYSIQUES DE MICROANALYSE LOCALE

Il apparait de plus en plus évident gu'un matériau nme peut plus &tre 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 &tre complétées par des investigations & 1l'échelle microscopique ou plus
précisément & diverses échelles microscopiques. Ce besoin de caractérisation a
1'échelle microscopique explique le développement prodigieux au cours des vingt
derniéres 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 rontre 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 & un systéme d’analyse par spectroscopie qui permet d’étudier les signaux
caractéristiques émis par 1'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
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1.1.1. - Excitation elLectronique

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

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

analyse d'échantillong. Ce sont, d'une part, des électrons

- secondaires

- rétrodiffusés

- Auger ‘

- transmis élastiquement (& 1l'origine de la technique de diffraction des électrons)

- transmis inélastiquement (& 1'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 1’objet de la cathodoluminescence.

Les microsondes a source d'excitation électronique bénéficient de la résolu-
tion spatiale élevée du microscope électronique mais nécessitent une préparation
spéciale de 1'échantillon (métallisation) et l'analyse deoit &tre effectuée sous

vide.

L'idée de base de la microanalyse ionique est d'appliquer les techniques de
la spectrométrie de masse a 1'étude de surface. C'est ce qui est réalisé avec la

microsonde de Slodzian qui utilise 1'émission secondaire ionique pour caractériser

la nature de l'échantillon?

C'est le cas de la microsonde nucléaire qui permet 1'excitation atomique
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(émission du rayonnement X caractéristique), 1l’étude de la diffusion élastique
des projectiles incidents et 1'étude des réactions nucléaires induites par ces

. 3
derniers .

Elle donne lieu & des techniques purement optigues incluant 1'absorption
Uv-visible, la fluorescence, les spectroscopies infrarouge et Raman et des

techniques hybrides telles que la sonde laser (LAMMA) ou 1'ESCA.

Le tableau 1 résume les principales caractéristiques de ces différentes

techniques de microanalyse locale.

Selon la technique employée, la surface et la profondeur concernées par
1'analyse varient de plusieurs ordres de grandeur, de m&me les sensibilités
s'échelonnent de quélques % a la ppb. Parmi les méthodes présentéés.dans ce ta-
bleau, 1l’analyse ionigue et»la sonde laser se distinguent des autres par le fait
qu'elles sont destructives par nature. En effet, on analyse les ions produits par
les atomes de 1'échantillon. Un atome ne peut &tre interrogé@ qu'une fois contrai-
rement a ce qui se passe avec les autres méthodes oll un atome ou une molécule

peut &tre excité et peut se desexciteren émettant un rayonnement ou une particule

caractéristique autant de fois gue 1l'on veut.

La plupart des méthodes physiques de microanalyse et en particulier celles
basées sur l'excitation électronique ne donnent accés qu’a la composition élémen-
taire des échantillons et fournissent seulement des informaticns indirectes sur
la maniére dont sont liés les atomes et sur les structures polyatomiques présentes
dans 1'échantillon. Pour étudier plus en détail les compositions moléculaires et
les structures polyatomiques cette approche ne suffit pas, en particulier dans
le domaine des composés organiques. En effet, dire qu'un échantillon contient du
carbone, de 1'oxygeéne et de 1l'azote (et on peut supposer de 1'hydrogéne) n'est

pas suffisant pour préciser de quel composé organique il s'agit.
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A ce stade, la microanalyse par effet Raman apporte des informations complé-
mentaires trés utiles car le spectre Raman est directement 1ié 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 maniére unique cet
échantillon. Méme en 1'absence de spectre de référence, il est possible de mettre
en évidence la présence de groupements d'atomes a partir des fréqguences de vibra-
tions relevées sur le spectre et d'avoir ainsi une idée de la composition et de

la structure de 1'échantillon analysé.

1.2, - MICROANALYSE LOCALE PAR EFFET RAMAN

C'est avec l'avenement des sources de rayonnement laser, dans les annges 60,
qu'apparait la possibilité d'employer la spectroscopie Raman pour l'analyse de
petits volumes d’'échantillon. Les premiéeres applications des lasers dans le domaine

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

En 1964, M. DELHAYE et M. MIGEON proposerent une nouvelle méthode pour 1'il-
lumination de 1'échantillon basée sur la focalisation du faisceau laser & l'inté-

»

rieur de 1'échantillon . 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 a priori) et permet de réduire

le volume et la quantité de matisre analysée.

Depuis cette étape importante, lés techniques d’analyse de petits échantillons
se sont fortement développées et la quantité de matiére analysée n'a cessé de
diminuer régulierement & la suite des perfectionnements apportés aux installations
de spectrométrie Raman (Fig. 1).

En 1970, T. HIRSCHFELD®*’

, le premier, envisage la possibilité d'observer le
spectre Raman d'un microéchantillon dont le volume n’excéderait pas un microncube

mais il ne concrétise pas son idée.
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Fig. 1 : Bvolution des techniques d'analyse locale par spectrométrie Raman

C'est en 1874 que se réalise la prédiction d'HIRSCHFELD avec la présentation
a la quatriéme Conférence Internationale de Spectroscopie Raman, de deux communica-
tions décrivant les premiéres tentatives couronnées de succeés d'analyse locale par

effet Raman d'échantillons de taille microscopigue (v 1 um)

- G.J. ROSASCO au N.B.S. avait modifié un spectrometre Raman pour 1'adapter a

1'analyse de microparticules ;

- M. DELHAYE et P. DHAMELINCOURT, au L.A.S.I.R., partant de 1l'outil du microsco-
piste - le microscope optigue - concevaient une véritable microsonde capable
non seulement de fournir le spectre d'un petit volume choisi dans 1'échantillon
mais encore de donner, sous forme d'images micrographiques sélectives, la répar-
tition d’une substance donnéeg. Ce résultaf gtait 1’aboutissement d’une longue
série d'études concernant notamment 1'éclairement de 1'échantillon, les systémes
de détection & bas niveau et la possibilité d'utiliser un monochromateur pour

transmettre des images (Tableau 2).
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: Travaux du L.A.S.1.R. dans Le domaine

de La spectromitrie multicanale
BRIDOUX et coll.

e se ae e

: Thavaux du L.A.S.1.R, dans Le domaine
Collaborations Lindustrielles :

de La microanalyse par effet Raman
DELHAYE et coll.

1962

Introduction des tubes intensifica-

: teurs d'images en tant que détecteurs :
¢ multicanaux. :

: (récepteur secondaire :
: graphique).

1965 :
: tube analyseur de télévision

Couplage intensificateur d'image -

; Montages de laboratoire

plaque photo- :

; focalisation du faisceau laser dans
: 1'échantillon

: lyse locale et de la microscopie par

. 1964

Définition du principe de la microana-; 1969

s effet Raman

.
.

: : Tests de faisabilité
: CODERG :
1971 ; Prototype industriel ;spectrométre é1ectrono-optique;
: : Industrialisation :
: Commercialisation :
; UF 76 :
. Applications physico-chimiques : Brevet ANVAR (DELHAYE, DHAMELINCOURT, : 1973
: : MOSCHETTO) ' :
¢ (Résolution temporelle milliseconde, : : :
: microseconde, nanoseconde) : 1.S.A. Jobin Yvon Lirinord : Prototype de laboratoire . 1974
1975 ; Spectroscopie picoseconde : Brevet ANVAR (DELHAYE, DHAMELINCOURT, DA SILVA) . 1976
1977  Application & la spectrométrie Raman Prototype industriel de la M.0.L.E. 2 1977
: résolue dans 1'espace (Ax = 1 mm) : :
: dans le temps (At = 20 ns) Présérie de 5 appareils
; Commercialisation M.0.L.E. : :
: Applications physicochimiques : .
Premiéres Journées M.0.L.E. t 1979
X * Thase DHAMELINCOURT :
: DILOR .
1979 : Etude de nouveaux détecteurs multi- : :
: canaux d barrette de photodiodes : Brevet ANVAR (DELHAYE, DA SILVA, DHAMELINCOURT, BARBILLAT)
; Montage de lahoratoire : :
1981 ; Prototype iﬁdustrie] Prototype iﬁdustrie] ; 1981
: spectrométre OMARS microspectrométre MICROMARS :
. Industrialisation :
Commercialisation
: OMARS MICRODIL 28 :
Tableau 2
315
LILLE

Historique des techniques de microanalyse locale par spectrométrie Raman
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Une collaboration efficace avec les milieux industriels intéressés aux
études d’'instrumentation a conduit & la création d'un prototype industriel
(1876) puis & la commercialisation d'instruments de série dénommés M.O.L.E.

(197773.

Cet instrument démontrait clairement les possibilités uniques de la micro-
analyse Raman. A la suite du succes de cette réalisation (dont la diffusion
cessa en 1981) et pour profiter des possibilités nouvelles offertes par 1'évolu-
tion récente des technigues de spectrométrie multicanale, une seconde génératicen
de microsonde (dont la réalisation fait 1'objet du présent mémoire) fut mise a
1'étude en collaboration avec une Société d'Instrumentation (D.I.L.O0.R.J). Le
prototype de cet instrument (MICRODIL 28) a é&té présenté, pour la premiére fois,
en 1981 & 1’occasion du Salon de la Physigue.

A 1'heure actuelle, plusieurs équipes étudient & titre expérimental des

installations de microanalyse multicanale comparables.

La microanalyse Raman multicanale, plus avantageuse que la technique conven-
tionnelle a balayage, est donc appelée a se développer rapidement dans les années

a venir.

1.2.2. - Canact@risiiques

Cette technique récente a donc pour origine le développement d'un instrument
appelé microsonde moléculaireqo_qz, par analogile avec les microsondes électronique
et ionique. La microsonde moléculaire ressemble quelque peu dans son principe
(Fig. 2) & la microsonde de Castaing. La surface de 1'échantilion est éclairée
par un faisceau de photons générés par un laser. Une partie des photons est trans-
mise, absorbée ou réfléchie et une fraction bien plus faible est diffusée dans
n'importe guelle direction. Parmi les photons diffusés, la plupart est diffusée
élastiquement sans changement de fréquence (diffusion Rayleigh) (Fig. 3) et ce
rayonnement peut &tre employé pour former des images micrographiques en microsco-

pie classique.
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Fig. 2 : Principe de la Microsonde Electronique et de la Microsonde Moléculaire
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Fig. 3 : Mécanisme de la diffusion Raman
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Les photons peuvent aussi, mais avec une probabilité beaucoup plus faible, &tre
diffusés de maniére inélastique avec changement de fréquence par rapport & la
radiation incidente et cela correspond & l'effet Raman. Les écarts de fréguence
observés sont caractéristiques des molécules constituant le milieu diffusant et

ne dépendent pas du choix de la radiation excitatrice. On montre que ces écarts
sont égaux aux fréguences des mouvements de vibration des molécules. La microana-
lyse Raman utilise cette lumiére diffusée avec changement de fréquence qui contient
de nombreuses informations non plus sur les éléments comme dans le cas de l'exci-
tation @lectronigue mais sur les édifices polyatomigues présents dans 1'échantil-
lon au point d'impact du faisceau laser. Les raies Raman, filtrées par un spectro-
metre gui les sépare des radiations réfléchies ou diffusées &lastiquement, sont
utilisées pour caractériser chacune des espéces chimigues présentes dans 1’ échan-
tillon. |

La technique permet méme d’aller plus loin et d'obtenir des images microgra-
phigues sélectives donnant la répartition spatiale de ces espéces dans 1'échantil-
lon avec un pduvoir séparateur de l'ordre du micrometre. On obtient des images
Raman gréace a des systémes d’'imagerie sélective qui isolent dans le spectre Raman
les radiations liées & un mode de vibration choisi pour caractériser sans ambi-

guité une espece chimique (Fig. 4).

Quelques caractéristiques spécifiques font de cette technique un outil unique

pour l'investigation de microéchantillons tres divers

- Dans des conditions normales d'éclairement, cette technigue n'est pas destruc-

tive.

- Elle peut s'appliquer a des régions microscopiques situées & l'intérieur d'un
P g

matériau transparent.

- Dans la plupart des cas, elle ne nécessite aucun traitement particulier de 1'é-

chantillon.

- L'analyse peut é&tre menée & l'air libre ou sous atmosphére contrdlée et dans des

~

conditions de température et de pression qui peuvent &tre modifiées a volonté.
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Fig. 4 : Principe de la localisation des constituants

I1 a par ailleurs été démontré que les spectres Raman obtenus & partir de
particules de taille micrométrique sont absolument identigques & ceux obtenus sur

des quantités plus importantes de matiére avec un appareillage conventionnel13.

Dans ces conditions, des spectres Raman de bonne qualité,utilisables & 1la
fois pour des études qualitatives d’identification et pour des études quantitatives
de mesure de concentrations relatives peuvent &tre obtenus couramment & partir de

petites particules ou d'inclusions dont la masse est comprise entre 10_9 et 10-12 g,
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Dans certains cas la sensibilité est encore augmentée 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 treés faible pour la diffusion Raman spontanée, peut s’accroitre de
plusieurs ordfes de grandeur. C'est 1’effet Raman de résonance qui permef d'exal-
ter 1'intensité de certaines raies Raman. Dans ce cas particulier, la microanalyse
par spectrométrie Raman peut devenir une méthode d'analyse extré&mement sensible
autorisant l'observation des spectres & partir d'une épaisseur treés faible d’une

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

- e - - o 2 o o o o o = - ————

On peut montrer que l'efficacité du montage microscnde par rapport au montage
conventionnel est liée d'une part & 1'éclairement local beaucoup plus intense de
1'échantillon et d'autre part au trés grand angle solide du faisceau diffusé col-

lecté par 1l'’objectif de microscope.

En effet, supposons un échantilloﬁ en forme de lame & faces paralleles
(Fig. 5), d’'épaisseur "d" placé au point de focalisation d'un faisceau laser dirigé
perpendiculairement aux faces. On observe la diffusion Raman & 180° du laser en
collectant la lumiére par un objectif & grande ouverture d'angle de collection {2
{on suppose que 1'image du point de focalisation est comprise dans la fente
d'entrée et que 1’'étendue du faisceau dans 1'apparasil conserve ). Le flux collecté

par 1l'instrument est

d¢ = cste . IO .S .d. (1 - cos ) (1) Tcf. § 3.4)

2

IO irradiance, SO surface éclairée = T. wo

Si 1'on fait varier, & puissance constante, le diamétre wy de la tache de
focalisétion en modifiant la focale de la lentille de focalisation, le volume ana-
lysé varie comme wi (& condition de supposer 1l'épaisseur "d"” de l'échantillon in-
férieure au paramétre confocal du faisceau laser) et 1'irradiance varie comme

1/w§ donc le flux reste constant.
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Mais 1'image de la tache de focalisation sur la fente est maintenant plus‘
petite que la largeur de la fente. Les caractéristiques du spectrométre restant
inchangées, on peut modifier la lentille de collection et augmenter le grandisse-
ment (en maintenant 1'image de la tache de focalisation dans la fente). Il en ré-
sulte une augmentation de 1l'angle de collection  d'ol un accroissement du flux
collecté. La concentration du faisceau laser augmente trés fortement la densité
de puissance et les risques de dégradation de 1l’échantillon deviennent importants.
On doit alors réduire la puissance du faisceau, ce gqui compense en partie 1'augmen-

tation du flux.

1.2.4. - Limitations

Les limitations de la microanalyse Raman sont les mémes que celles rencontrées
en spectrométrie Raman conventionnelle mais elles interviennent de maniére plus
critique en raison des faibles quantités de matiere mises en jeu. Elles sont prin-

cipalement de deux ordres :
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- La faible intensité de la diffusion Raman spontarés qui rend la détection du
spectre de vibration parfois difficile dans le cas d’'échantillon de trés petites

dimensions.

Le fait d’augmenter la puissance d'excitation ne représente pas toujours une
solution avantageuse car cette puissance accrue peut entrainer la destruction

ou une modification de 1'échantillon par échauffement local trop intense.

- La fluorescence de la préparation , qui dans certeing cas masque partiellement
ou totalement le spectre Raman, et ne permet pas de 1'exploiter correctement.

Une discrimination spatiale efficace,au moven d'ur diapghragme de champ,combi-
y g [

née a une exposition prolongée sous le faisceau peut atténuer le rayon-

nement de fluorescence collecté par 1'instrument et provenant des régions entou-

rant la zone effectivement analysée. Malgré ces dispositions, 1l arrive néan-
moins que des échantillons d’origine naturslle ou irdusirielle demeurent inex-

ploitables par cette technique tant le niveau ce 41 acence est élevé.

1.3. - REALISATIONS INSTRUMENTALES

.

La premiére réalisation industrielle réuniseant dans le méme instrument tous
les éléments nécessaires pour assurer les foncticns d analyse locale et d'imagerie

1.2.0.R.S. de

Raman, date de 1876, date & laquelle fut presenté au Cong

Fribourg le profotype de la microsonde moléculaire M.O.L.E.
1.3.1.1. - Modes de fonctionnement

Cet instrument, dont le schéma optigue est donne sur la Fig. 6, remplit

trois fonctions complémentaires :
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- Observation de l'échantillon grace & un microscope photonique offrant diverses
possibilités d’éclairage en lumiere blanche et d'éclairage en lumiere monochro-
matigque par laser. A cela s'ajoute l'analyse d'images micrographiques monochro-
matigues obtenues grdce a un monochromateur double a réseaux holographiques

>

concaves et & un systéme de télévision & bas niveau.

- Enregistrement de spectres moléculaires (Raman, fluorescence, luminescence)
(Fig. 6. a) d'un tres petit volume de matiére éclairé ponctuellement par un
faisceau laser focalisé dans le champ du microscope en un spot de 1 pum environ
de diamétre 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 gréce & un photomultiplicateur, soit par photographie électroniqgue

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

- Observation d'images micrographiques filtrées (Fig. 6. b) obtenues en isolant
dans le spectre Raman une raie caractéristique d’'une espece chimique et qui
donnent directement la distribution de cette espéce moléculaire & la surface de

1'échantillon.

Dans ce mode de fdnctionnement, dénommé microscople Raman, un dispositif
d'éclairage annulaire permet d'éclairer, avec le laser, une large zone de la
préparation (300 um). Un systéme optique placé entre le microscope et le mono-
chromateur projette la lumiére collectée par 1l'objectif du microscope sur la
fente d'entrée du monochromateur (Fig. 7). L'image de la préparation donnée par
1'objectif, est reformée & la surface des réseaux du filtre optique. Cette ima-

ge agrandie de la préparaion est ensuite projetée sur le sytéme de détection.

Cette image, dont 1"intensité est trés faible, ne peut &tre visualisée et
enregistrée que grace a des détecteurs photoélectrigues multicanaux couplés a

un systéme de télévision & haute sensibilité de type S.E.C.

Cet appareil offre donc de larges possibilités gqui le rendent complémentaire

des autres instruments de microanalyse locale.
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Fig. 7 : Couplage optique utilisé pour le foncticnnement en microscope Raman
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frusion de cet instrument

Les nombreuses applications explorées depuis la d
et qui concernent 1l'analyse d'objets de forme et ce taille treés diverses tels que

minéraux, composants électroniques, coupes histo! da tissus animaux ou

végétaux, matieres plastiques, poussiéres ou partic fibres op-
tiques, ... démontrent clairement la possibiliteée d’utiliiser cette technigue non
destructive d'analyse locale dans de nombreux domaines oue ce solt pour des appli-

cations industrielles ou des recherches pursment acaddmd

1.3.1.2. - Limites de l'instrument

Néanmoins 1l ressort de ces applications qu’il est nécessaire d'améliorer

encore le mode de fonctionnement en microscope affet, 1l’obtention

~d'images sélectives suffisamment contrastées est sctusll

e Sy
nent difficile, vdla*f

impossible lorsqu’on se trouve en présence d’un fond
la fluorescence scuvent rencontrée lors de 1l'analyse d’échantillons d'origine na-

turelle ou industrielle. Cela est di & la technique utilisée pour former ces
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images qui consiste & projeter la pupille de 1'cbjectif sur la fente d’entrée

du monochromateur et 1'image de la préparation sur la surface des réseaux. Dans
ces conditions, la résoclution sbatiale, la résolution spectrale et le taux de
lumicre parasite ne sont pas indépendants. En particulier, si 1'on veut conserver
le -pouvoir séparateur du microscope et observer des détails, on doit choisir une
largeur de fente compatible avec la dimension de la pupille de 1’objectif afin

de ne pas limiter les faisceaux admis par le filtre coptique. On doit alors se

contenter d'une faible résolution spectrale et d’'un contraste médiocre.

Remarque :

En dehors de cet instrument, d'autres montages de laboratoire ou industriels
ont été proposés pour l'analyse locale de microéchantillons par spectroscopie
Raman. Mais 71 convient de souligner que st tous ces montages permettent d'enre-
gistrer des spectres, tls ne réalisent pas pour autant les autres fonctions inté-
grées dans la M.O.L.E., en particulier l'imagerie et l'étude de la distribution

spattale d'espéces chimiques dans 1l'échantillon.

1.3.2. - Deux{eme géntration de michosonde Raman : MICRODIL 2§

L'objectif recherché avec ce nouvel instrument est un accroissement de sen-
sibilité, tant pour 1'’enregistrement des spectres que pour la microscopie Raman,
pour limiter les risques de dégradation d'échantillons fragiles et réduire 1'irra-

diation de la zone analysée.

C'est pourquoi cet appareil est congu suivant le princips de la spectrométrie
multicanale qui permet de diminuer considérablement la durée ¢ enregistrement et

donc le temps d'exposition au faisceau laser.

Sa. réalisation fait appel & des technigues radicalement différentes de celles
utilisées dans la version précédente ; 1'élément principal du systéme de détection
multicanale est une barrette de photodiodes dans laguelle le silicium joue le

réle d'un excellent photodétecteur.
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Ce choix impligue l'optimisation de l'ensemble de la partie optique, y
compris le dispositif d'exploration spatiale de 1'échantillon, pour tenir compte
de la géométrie particuliére des réseaux linéaires de photodicdes (qui entraine
la décomposition de 1'image en éléments discrets) et profiter pleinement des
avantages de la technique multicanale autant pour l'enregistrement des spectres

que pour l'obtention d'images sélectives.

Un systeéme informatique, associé & 1'instrument, facilite 1'acquisition des
spectres et leuT traitement ultérieur (calibration, lissage, ‘addition, éous—f
traction, ...) et permet 1'amélioration du rapport signal sur bruit par accumula-
tion. Il pourra ultérieurement servir au contréle des principales fonctions de
1'appareil (positionnement des réseaux, commande des fentes, exploration spatiale

de 1'échantillon).

1.4. - PRINCIPES DE L'ANALYSE SPECTRALE

Afin de démontrer tout 1l'intérét d'utiliser une détection multicanale a
la place du traditionnel photomultiplicateur, nous allons maintenant résumer les
principaux avantages de l’analyse multicanale par rapport & l'analyse monocanale.

Mais rappelons tout d’'abord ce qui différencie ces deux techniques

1.4.1. - Analyse spectrale monocanale

L'analyse de la lumiére diffusée se fait avec un spectrometre, c’est & dire
un appareil dispersif muni d'un détecteur de flux {photomultiplicateur) (Fig. 8. a).
Le disperseur fournit, de la fente d'entrée F1 du spectrometre, une série d'images
réelles (raies Raman) caractéristiques de la substance étudiée. Ces raies sont
projetées dans le plan focal du spectrom@tre sur la fente de sortie F2.

e réle de la fente de sortie est d'isoler dans le spectre dispersé par le
réseau, un €lément spectral de largeur Ao qui est ensuite détecté par le photomul-
tiplicateur placé derriere la fente de sortie. Le flux ¢ transporté par cet élé-
ment spectral est mesuré par le récepteur photoélectrique qui fournit directement

un signal électrique proportionnel a ¢.
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Pour explorer l'ensemble du spectre (que nous supposerons constitué de N
géléments spectraux), il est nécessaire de déplacer roguliérement le centre de la
bande spectrale isolée par la fente de sortie. Dans ce but, on fait tourner le
disperseur et au cours de cette exploration on enregistre le signal délivré par

le photomultiplicateur.

Ainsi 1'exploration monocanale du spectre se fait dans le temps : les N

éléments spectraux sont regus successivement par lz récepteur. Si la durée dis-
ponible pour l’enregistrement complet du spectre est limitée au temps t, chacun

des N éléments spectraux n'est recu par le détecteur que pendant le temps t/N.

Cette technique, qui est limitée & la mesure d’'un ssul élément spectral a
la fois, conduit donc a une perte d'information importante. En effet, a chaque
instant un seul élément spéctral éclaire le récepteur et le reste du spectre,
soit N-1 éléments Spectréux, est rejeté. Donc N (N-1) informations spectrales

sont perdues pendant le temps total, t, consacré & le mesure.

ament, une autre solution

Plutdt que d'acquérir le spectre élément par &
consiste a réaliser l'analyse simultanée de tous les Géloments spectraux avec un

seul détecteur monocanal. Cela se fait avec succes de

:m le domaine infrarouge
avec la spectroscopie par transformée de Fourier. Malhsurausement, dans le domaine
visible et UV, on ne bénéficie plus de 1’avantage de fellgett (gain en VN sur le

rapport signal sur bruit, N nombre d'éléments spectraux analysés simultanément).

En effet, 1'avantage de l'analyse simultanés ne se mani.ote que si le bruit

de fond est indépendant de la grandeur du flux mesuré, c’est & dire si c'est le

récepteur qui est & 1l'origine du bruit. Cette situaticn se rencontre dans 1l'infra-

rouge mais non dans les parties visible ou ultraviclette du spectre ; pour ces

dernieres, le bruit di au récepteur {photomultip} aur) ast négligeable devant

les fluctuations du flux lumineux incident [(bruit de photons).

Cependant, P. JACQUINOT a montré que la spectrométrie par transformée de

Fourier restait malgré tout intéressante dans le visibkle et 1'UV, bien gu'on ne
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bénéficie plus de l1l'avantage de Fellgett. Cela est di & la valeur élevée de
1'angle solide du faisceau aamis par l'instrument. Donc, & résolvance égale,
la luminosité d'un interférometre est beaucoup plus élevée que celle sbtenue
avec un réseau. Cependant, 1'intervalle spectral libre est réduit et pour éviter
la superposition de spectres d'ordre différent, cn ne peut éclairer 1'interféro-

~metre que par un rayonnement contenu dans un domaine spectral étroit.

La solution consiste donc & enregistrer simultanément tous les éléments
" spectraux avec un dispositif équipé d'un grand nombre de canaux de mesure indé-

pendants tel gu'un spectrographe. C'est la technigue dite "multicanale”.

Le spectrographe ne différe du spectrométre précédemment décrit que par
le remplacement du photomultiplicateur et de la fente de sortie par un récepteur

d'images sur lequel est focalisé le spectre a analyser (Fig. 8. b).

-a.
analyse successive
fente 1
d’'entrée . A ) fente de sortie
\.J systeme
disper;sif photomultiplicateur
1 ' -b.
analyse simultanee
J J I 1 detecteur
c — multicanal

Fig. 8 : Analyse spectrale a) successive b) sitmultanée
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'Néenmoins,‘il_existe_une différence fondamentale entre les appareils
dispersifs munie d'un récepteur de flux (spectrométre] et ceux munis d'un
récepteur d'images [speotrogrephe) Les premiers, comme nous 1'avons remarqué
précedemment e&plorent le spectre dans le temps. Avec lgs seconds, au con-
tralre, i exploration a lieu dans l'sspace et tous les éléments- qu1 composent

le spectre aglssent simultanément sur le rccepteur‘pendant tout le temps de
la mesure.

De ce fait, 1'énergie lumineuse émise par la source est beaucoup misux

utilisée par les spectrographes que par les Spectrometres.

‘\‘,J

—\‘t_“.)“ S o .
Le gain obteny\par la mesure simultanée des intensités de N eléments spec-‘

)

)

traox peut'Se traduire de plusieurs fagons :

»‘»‘ 5
\

Yqe ) Pour une duree d' analyse et une résolution déterminée, cela se traduit par

- une amelloratlon du rapport signal sur bruit de l'enregistrement cbtenu.

En effet, on sait que pour un_spectre constltue de N intervalles élémentaires,
lla mesure simultanée, pendant le temps t, des intensités de ces N éléments
peut procurer un gain de 1l'ordre de VN sur le rapport signal sur bruit par

rapport & l'exploration séquentielle du spectre pendant la méme durée t.

Mais ce gain, d0 au fait que le temps consacré a la mesure de l’intensité de
chaque élément‘spectral est N fois plus grand dans le premier cas (analyse |
simultanée) que dans le seoood (analyse séquentielle}, n’est effectivement
obtenu'que lorsque les’mesures>eon£ indépendantes. I1 faut, en effet, que le
rapport signal sur bruit correspondant & un élément spectral ne soit pas per-
turbé par les elements voisins. Cette condition est évidemment satisfaite lors-
que les flux lumineux correspondant aux dlvers éléments spectraux sont regus.
par des recepteurs differents ouppar des régions 1ndependantes d'un mémej |

récepteur.

2°) Pour un rapport signal sur bruit et une résolution donnés, la durée de la
mesure est divisée par N par rapport a 1a mesure effectuée avec une installa-

tion conventionnelle a balayage.'
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1.5. - ANALYSE SPATIALE MULTICANALE

51 la technique multicanale s'avére trés avantageuse pour 1l'analyse spec-
trale, elle présente également un grand intér&t pour 1'obtention d'images sélec-
tives reproduisant les variations spatiales de composition chimique d’une petite
zone de 1l'échantillon. Pour obtenir ces images, on peut envisager plusicurs mé-
thodes gui diffeérent principalement par la maniére dont con éclaire 1'échantillon
et par le nombre de points de la préparation ou d'éléments spectraux analysés

simultanément mais aussi par la qualité des images obtenues.

C'est a priori la méthode la plus attrayante puisgu'elle consiste & projeter
dirvectement 1 image de la préparation donnée par 1'objectif, aprés 1’avoir conve-
nablement filtrée, sur un détecteur multicanal & deux dimensions (Fig. 9). On
obtient ainsi en une seule opération 1'ensemble des informations spatiales pour
une fréguence déterminée, c'est & dire la distribution d'une espéce moléculaire

donnée dans 1'échantillon.

detecteur

multicanal
a 2 dimensions

filtre optigue ajustcable

objectif

eclairement

global

Fig. 9 : Eclairement global du champ du microscope
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C'est la méthode qui a été retenue pour le mode image de la M.0.L.E. dans
laquelle tout le champ du microscope est éclairé par un faisceau laser puis
focalisé au travers d'un double monochromateur & réseaux holographiques concaves
sur une caméra de télévision & haute sensibilité et enfin visualisé en temps

réel ou apres intégration sur un moniteur de télévision.

Cependant, pour conserver le pouvoir séparateur de 1'cbjectif de microscope
d'un bout & l'autre de 1'instrument, il est indispensable de travailler avec des
fentes dont 1'ouverture est au minimum de 1l'crdre de 2 mm. Ceci a pour consé-

quences

- D'une part, d'augmenter de maniére importante le taux de lumiére parasite et
donc de diminuer la possibilité de détecter des especes faiblement diffusantes.
En effet, le seuil de détection dépend de 1°intensité du signal obtenu et sur-
tout de la possibilité de distinguer le signal caractéristique du fond qui

1'accompagne.

- D'autre part, il en résulte une résolution spectrale réduite, de l'ordre d’'une
vingtaine de cm-1, qui limite la spécificité de cette méthode qui augmente avec

la capacité du spectrométre & séparer des raies voisines.

Cette méthode d'analyse globale d'un échantillon fournit donc trés rapide-
ment (quelques secondes) des images de qualité moyenne qui peuvent servir pour

une premiere exploration de 1'échantillon.

Dans ce cas,.le faisceau laser est focalisé dans le champ du‘microscope
selon une ligne optiquement conjuguée des fentes du filtre optigue (Fig. 10).
Cette ligne est obtenue par déflexion rapide du faisceau laser ou par un dispo-
sitif anamorphoseur et son image est projetée par 1l'objectif du microscope sur
la fente d'entrée du filtre optique dont la pupille reste conjuguée de celle de
1'objectif. Etant donné la géométrie et les dimensions de la zone irradiée

{1 um x plusieurs dizaines de um), 1'anélyse selon une ligne peut se faire avec
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des fentes étroites ce qui améliore les conditions d'enregistrement, en ce qui
concerne la résolution spectrale et la lumiére parasite. D'autre part, le balayage
de la préparation par le faisceau laser assure une protection efficace contre les

phéncménes de décomposition photochimigue ou thermigue de 1'échantillon.

datecteur
muiticanal
3 .
[ECT—
monochraomateur ?
stigmatique ]
abjectif v
. x
faisceasu
issar fucaied
sur unse iigoe Y

Fig. 10 : Eelairement sclon une ligne

Le filtre optique étant calé sur une raie Raman caractéristique d'un des
constituants de la préparation, on obtient dans ces conditions, au niveau du
détecteur, un profil d'intensité qui reproduit la distributicn spatiale de ce

constituant le long de la ligne analysée & une fréguence déterminée.
g q

L'extension de cette technigue a deux

wensions, c'est & dire en déplacgant
la ligne ou l'échantillen perpendiculairemsnt au balayage du faisceau laser

constitue un moyen pour reconstrulre des 5 micrographiques filtrées de la

préparation et pour obtenir la cartographie de ses différents constituants.
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Fig. 11 : Eclairement ponctuel
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Contrairement & 1l'analyse globale, cette technique est vélable quel que soit
le type de détecteur (monocanal ou multicanal). Le détecteur peut donc étre un
photomultiplicateur dont le signal de sortie, amplifié et filtré, sert a 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 & un systéme
informatique se réveéle beaucoup plus intéressant puisgu’il autorise l'enregistre-
ment simultané de l'ensemble des informations spatiales issues de la région analy-

sée a condition toutefois que l'instrument 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, grédce & 1'emploi de techno-
logies nouvelles au niveau des détecteurs de rayonnement multicanaux et & 1'infor-

mation plus poussée des instruments pour 1'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 léser on enregistre, avec le détecteur multicanal, le
spectre Raman complet d’'un microvolume de matiére (Fig. 11). On dispose donc,
apres un seul balayage de la préparation de toutes les informations spectrales

qul sont stockées dans la mémoire d’un calculateur.

On peut ainsi, pour chaque fréquence vn, reconstruire une image donnant la
répartition de la vibration Ya dans la préparation et de cette maniére localiser

avec précision les différents constituants de 1'échantillon en un temps raisonnable.

Les techniques conventionnelles & balayage et détection monocanale néCBSSif(‘
teraient des durées d'enregistrement exorbitantes pour obtenir la méme quantitg /-

d'information.
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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
qu'un photomultiplicateur, et une dispersion de 1 cm_1 par canal, il faudrait,
en consacrant une seconde par pdint, 2 h. 3/4 pour enregistrer les 10.000 spectres

reflétant la composition de 1'échantillon.

Pour obtenir les mémes informations avec un photomultiplicateur, la durée

d’'enregistrement serait de 58 jours !

16

1.6. - DETECTEURS MULTICANAUX
Il est évident que pour bénéficler pleinement des avantages de la technique

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

d’'images dont les performances sont au moins & peu prés comparables a celles

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

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

€lectrique.

1.6.1. - Emulsion photographique

Pendant longtemps, le détecteur d'images le plus répandu fut de loin 1'émul-
sion photographique. C'est en fait le premier détecteur multicanal connu qui a
1'avantage de fournir en une seule exposition un enregistrement durablé 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 1l'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
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avec les émulsions photographiques seules, des avantages présentés dans le para-
graphe précédent. En effet, pour une m@me étendue spectrale et pour une méme réso-
lution, la durée d'enregistrement t' est en général bien supérieure a la durée t

de 1'analyse séquentielle de l'ensemble des éléments spectraux.

C'est pourquoil on a cherché & remplacer le détecteur photographigue par un
récepteur comportant lui aussi un grand nombre de canaux de mesure et dont les
caractéristiques, en particulier le rendement gquantigue, soient suffisantes pour

gue la durée t' devienne inférieure & t.

1.6.2.1. - Intensificateurs d'images

Les travaux menés par M. BRIDOUX et son équipe, depuis une vingtaine d'années,
ont montré gu'il était treés avantageux d'utiliser comme détecteur un tube intensi-
ficateur d'images & gain photonique élevé17. Celui-ci peut 8&tre simplement couplé
4 une émulsion photographique gui joue dans ce cas le réle de récepteur secondaire;
La faible sensibilité quantique des émulsions est en partie compensée par le gain
photonique important apporté par le tube intensificateur et il est alors possible
de diminuer le temps de pose t'. Néanmoins la dynamique de 1l'ensemble intensifica-
teur + émulsion est plus faible que celle du tube seul et surtout 1l’exploitation
des informations reste toujours tributaire des procédés de développement des émul-

sions photographiques.

1.6.2.2. - Tubes analyseurs de télévision

L'introduction des tubes analyseurs de télévision, comme récepteur secondaire

a la sortie d'un tube intensificateur d'images, marque une nouvelle étape dans le

développement de la spectrométrie multicanale.

D'une part, cela permet d'augmenter la sensibilité du systéme de détection

puisque l'on bénéficie du gain propre au tube analyseur.
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D'autre part, cela apporte une grande souplesse d'utilisation puisqu'il
est possible d'employer toutes les technigues de télévision, ce qul offre évi-
demment un intérét considérable pour 1'exploitation et le traitement des infor-

mations.

Quel gue soit son type, un btube analyseur de télévision comprend trols

parties distinctes

- Un élément convertisseur qui transforme 17image photonique en image électronique
latente reproduisant, sous forme de charges €lectriques, les caractéristiques

gométriques et photométrigues de 174 orimaire.
g )

- Un dispositif de stockage (ev d'accumulaetion) des charges électriques.

- Enfin, un systéme de lecture {vidéo) de ces charges qui restitue une image sur

une unité de visualisation (tube cathodigquel.

1.6.3. - Détecteuns & semi-conductot

-

Depuis quelques années, la spectroméirie Raman multicanale est entrain de

connaitre un essor considérable 4 la suilte de 1l'apparition, pour les besoins de
PR . S N ) 16,18 .

la télévision, des capteurs optigues multicanaux a semi-conducteur ’ : reseaux

de photodiodes ; DTC (dispositifs a transfert de chargel) parmi lesquels on dis-

tingue plusieurs catégories : CCD (charpe coupled devices), CID (charge injection

devices) ... Ces dispositifs sont réalisés

la techrnologie des circuits inté-
grés et regroupent sur un méme élément de silicium les trois fonctions indispen-

sables : conversion, stockage et lecture.

Composés d'un grand nombre de photodétecteurs, de circuits de transfert et
d'amplification sur la mé&me "puce” de silicium, ils ont permis de construire des

détecteurs de rayonnement multicanaux de dimensions réduites trés performants et

d’en augmenter la fiabiiité, 1la précision et la dynamique.
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Les capteurs & semi-conducteur sont maintenant disponibles sous forme linéaire
avec plus de 4000 canaux indépendants et sous forme de matrice a 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 détecteur peut étre exposé a des
signaux lumineux trés faibles péndant une période trés longue en bloquant le dispo-
sitif de lecture jusqu'a ce gque 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 préte particulieérement bien au couplage avec
un calculateur numérique qui facilite ainsi 1'exploitation des informations spec-

trales ou spatiales.

Lorsqu’ils sont associés & des dispositifs optoélectroniques intensificateurs
d'images, les capteurs & semi-conducteur forment des détecteurs trés sensibles
dont les performances sont proches de celles d'un photomultiplicateur. On peut
donc espérer, en les couplant & une installation de spectrométrie multicanale,
bénéficier des avantages de cette technigue et obtenir des spectres avec moins
de pertes d'information, un meilleur rapport signal sur bruit et en un temps plus

court.

Mais les gualités de ces détecteurs ne seront correctement employées que si
1'on adapte les différents éléments de la chaine de détection (optique d'entrée,
systéme dispersif) & la géométrie et aux caractéristiques particuliéres des capteurs

a8 semi-conducteur.

En collaboration étroite avec le I|..A.S.I.R., la Société D.I.L.0.R. développe,
depuis quelgues années, une téte de détection multicanale (dont 1’élément central
est une barrette de photodiodes Reticon) et une nouvelle gamme de spectrometres

Raman spécialement adaptés 3 ce type de détecteur20’21.
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Dans le cadre de cetts coll-ooration nous avons, pour notre part, participé

a la mise au point d ge la microanalyse locale

par spectrométrie

whenues pour la réalisation de cet instru-

Avant de présenter les

ment, nous rappelons dans lg chanitre sidvant de fonctionnement et les

principales caractéristigues des dispasitifs solides 3 semi-conducteur utilisés

comme senseurs d'images en insi

sur les dispositifs a

réseaux de photodiodes employ
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CHAPITRE |1

DETECTEURS MULTICANAUX INTEGRES

Les recherches entreprises pour remplacer, dans les tubes images, le balayage
de la cible par un faisceau d'électrons, ont donné naissance & toute une famille
de détecteurs fondée sur la technologie des circuits intégrés au silicium monoli-
thiques. Ceux-ci se sont imhosés a la faveur du développement continu de 1'indus-

trie des circuits intégrés.

Ces dispositifs comportent, & la surface d’'une pastille de silicium, une
multitude de cellules élémentaires constituées par des jonctions semi-conductrices
disposées en rangée ou sous forme de matrice. Chaque cellule élémentaire constitue
un puits de potentiel destiné & stocker les charges é€lectriques créées dans le

semi-conducteur par 1'absorption des photons incidents frappant le détecteur.

Les divers dispositifs proposés actuellement sur le marché ne différent pas
par la maniere dont ils détectent 1'absorption des photons mais par la maniére
dont cette information est transmise & 1'utilisateur. Selon le mode de lecture

des paquets de charge, on distingue plusieurs catégories de dispositifs

- Les dispositifs d transfert de charge (DTC) qui>regroupent sous ce terme général

les CCD (charge coupled device) et les CID (charge injection device).

Les CCD sont ainsi appelés car ils permettent, grace & une séquence appropriée

d'impulsions électriques, de déplacer les paguets de charges d'une cellule
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glémentaire a la cellule voisine jusqu'a une électrode de sortie {une diode)

située & l'extrémité du dispositif.

Dans le cas des CID, chaque point de la matrice est constitué par une paire
de capacités MOS et le transfert de charges s'effectue entre ces deux capacités
puis les charges sont injecfées dans le substrat de silicium ol elles sont détec-
tées sous forme d'un courant. Un des avantages de cet arrangement est gue chaque
élément photosensible peut &tre interrogé séparément plusieurs fois sans modifier

son contenu.
- Les barrettes ou matrice de photodiodes

Dans ces dispositifs, les charges ne sont pas déplacées d'un puits de poten-
tiel & un autre mais les photodiodes sont lues séquentiellement par l'intermédiaire
d’interrupteurs constitués par des transistors & effet de champ. Ces dispositifs
sont mieux adaptés, par leurs dimensions, éux besoins de la spectroscopie qgue les
dispositifs & transfert de charge dont chaque cellule élémentaire ne dépasse pas

une dizaine de microns.

2.1. - BARRETTES DE PHOTODIODES

»

La barrette de photodiodes Reticon2 est un circuit intégré a haute inté-
gration fabriqué sur une pastille de silicium monocristallin. Sur cette pastilie,
sont implantés une rangée d'éléments photosensibles (jusqu'a 1024 photodiodes au

silicium] et un circuit électronique destiné & la lecture séguentielle de ces diodes

Chaque élément photosensible (Fig. 12) est constitué par une jonction semi-
conductrice P-N obtenue par diffusion d'une zone de type P sur un substrat de
silicium de type N. Ces jonctlons de 13 um de'large gt 2500 um de haut sont répar-
ties réguligérement tous les 25 um avec un espace de type N entre deux diodes
consécutives, Cela correspond a une densité de 40 photodicdes/mm soit une longueur
totale de 12,8 mm pour un détecteur de 512 diodes et 25,6 mm pour’celui de 1024»

diodes.
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Fig. 12 : Coupe d'une barrette de photodiodes

Ce récepteur posséde en plus une deuxieme ligne de photodiodes identiques
aux précédentes mais rendues optiguement inactives par un dépdt d'aluminium. Le
role principal de ces diodes "aveugles®” est d'éliminer par différence les signaux

parasites quil apparaissent lors de la lecture séguentielle des diodes.

Chaque diode (active ou nén) {Fig. 13) est reliée & une ligne de lecture
(ligne vidéo) par 1'intermédiaire d’'un interrupteur MOS & effet de champ commandé
par un registre & décalage lui-méme piloté par une horloge exierne. Unkregistre
a décalage et deux lignes vidéo (une pour les diodes actives, une pour les diodes
aveugles) sont communs a toultes les diodes de rang pair ; un autre registre et
une autre paire de lignes vidéo sont communs a toutes les diodes de rang impair.
Tous ces eléments sont ilmplantés sur la m@me pastille de silicium que les dioges
et font partie intégrante du détecteur. L'ensemble du circuit intégré est monté
dans un boitier standard en céramique & 22 broches. Celui-ci est fermé, soit par

une glace d’entrée en quartz, soit par une fenfire en fibres optigues.
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Fig. 13 : Schéma dquivalent de la barrette de photodiodes

Le cycle de fonctionnement de la barrette se compose d'une phase d'illumi-
nation de durée t, appelée durée d'intégration, pendant laquells la barrette
est exposée & la lumiére puis une phase de lecture séquentielle du contenu de

chaque diode.

Initialement chague diode est polarisée par une tension inverse de 5 V en
la connectant & la ligne vidéo. Cela a pour effet de stocker des charges électri- .

ques Qsat au niveau de la capacité équivalente Cp associée a la jonction P-N.
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Pendant la période d'illumination guil suit, chague photon absorbé par le
silicium au niveau d'une jonction P-N donne naissance & une paire électron-trou

dans le semi-conducteur.

La migration, au travers de la jonction P-N, des porteurs de charge minori-
g -

[aN

taires ainsi créés, a pour effet de décharger progressivement la capacité équi-

valente associée & la photodiode.

Nous avons déja noté que la surface de la barrette se présente comme une al-
ternance de silicium de type P et de silicium de type N de péficde spatiale Te.
L'un et 1'autre sont photosensibles si bilen gu'un signal lumineux frappant la
zone P d’une jonction crée des paires électron-trou gui vont contribuer & déchar-
ger la diode correspondante. De m@me, un signal lumineux tombant sur la zone N
séparant deux diodes consécutives va donner nalssance & des paires électron-trou
mais celles-ci vont se répartir entre les deux diodes adjacentes et vont contri-
buer & décharger leur capacité équivalente. La réponse de la barrette se présente
donc sous la forme d'un train de trapdzes iscceles de période Te, égale 3 la pé-

riode spatiale de la ligne de photodiodes (Fig. 14].

reponse

m- diode N N+

10096 frmm, v / “““"""“’"’"\\\N /’” _....._
. SN

50916"
7N

/’ Y

§ i oy

positicn des photons

Fig. 14 : Réponse de la barrvette

Parallelement des paires électron-trou apparaissent spontanément dans le
semi-conducteur & cause de l'agitation thermique et contribuent également a dé-

charger la capacité méme en l'absence de signal lumineux.
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A la fin de la période d’illumination commence la phase de lecture pendant
laquelle les photodiodes sont connectées séquentiellonent 4 la ligne vidéo par
1'intermédiaire d'un interrupteur MOS commandé par un multiplexeur. Cela a pour

effet de recharger la capacité correspondante & sa valeur initiele Qsat.

Pour chaque dinde, le courant de recharge est donc la somme de deux compo-
santes d'origines tres différentes : le courant ID correspondant aux charges in-
duites par les photons incidents et qui est proportionnel a la guantité de lu-
mieére recue par lo diode pendant le temps sgparant deux lectures ; le courant
In ou courant diobscurité do a 1'agitation thermique. Le courant d’'obscurité peut
gtre réduit de maniére significative en abalssant la température de la barrett824
(Fig. 15)
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Fia. 15 : Fvolution du courant d'obscurité en fonection de la température
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Le courant de sortie qui apparait sur la ligne vi

& chague lecture d'une
barrette composée de N photodicdes est donc un train de N impulsions trés breéves,
chacune étant proportionnelle (en premiére approximation) & la guantité de lumiére

regue par la photodiode correspondante.

Le niveau du signal est toutefois extrémement faible et nécessite une ampli-
fication. Pour cela les impulsions sont dirigées vers 1l'entrée d'un préamplifica-
teur sensible 3 la charge dont le rdle est de traduire sous forme d'une variation

de tension la variation de cherge induite dans la ligne vidéo.

e

La supériorité des photediodes au silicium est misze clairement en évidence sur
la courbe représentant la variation du rendement quantigue en fonction de la lon-

25
gueur d'ondezJ (Fig. 18).
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Ce détectour oat

en sffet sensible dans tout lg domaine s'étendant de 200 nm

a 1100 nm avec un rendement guantigue qui atteint presque 80 % & 700 nm. Dans la
région 400-1100 nm, le rendement guantigue est supérieur a celui de n'importe
quelle photocathode qul ne dépasse pas, dans le meilleur des cas, guelques dizaines

de %.

Caomme 11 & ¢té précis@ dans le paragraphe précédent, un abaissement de la
température permet de réduire le courant d'obscurité des photodiodes. Cependant
on constate que le rénd@ment guantique des diodes chute tres rapidement dans le
proche infrarouse au fur et & mesure que 1'on abaisse la température. La diminu-

tion du rendemsrt guantique est insignifiante dans le bleu mails devient de plus

en plus dinoo & partir de 700 nm jusque dans le proche infrarouge. En parti-

N

culier & 1100 nm, le Fait de passer de - 30°C a - 130°C provogue une perte de

90 %°% (Fig. 17).
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Pig. 17 : Vertation du rendement quantique des

photodiodes en fonction de la température

lLes barrettes de photodiodes sont également d'excellents détecteurs d'élec~
trons, avec un rendement meilleur gue pour les photons, de 1l'ordre d'une paire

d'électron-trou pour une énergie incidente de 3,6 eV. Cette propriété est mise
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& profit dans un certain nombre de dispositifs optoélectronique dont le Digiconzs.
Il s’agit d’'un tube photoélectrique dont la cible est une barrette de photodiodes
et dont le fonctionnement rappelle celui d'un tube SIT, la lecture de la cible

mise & part.

2.1.4. - Rémanence

La rémanence est un phénoméne souvent rencontré dans les tubes image a
balayage électronique. Elle est due au fait que la lecture du signal emmagasiné
sur la cible ne peut pas &tre réalisée complétement en un seul balayage si bien

qu'une fraction du signal perturbe les lectures suivantes.

Ce phénoméne apparalt également dans les dispositifs & transfert de charge

(CCD, CID) en raison du mode de lecture de ces dispositifs.

Par contre, les barrettes de photodiodes sont pratiquement exemptes de réma-
nence. B'une lecture & 1'autre, chague diode est complétement rechargée. Dans le
cas de signaux trés intenses provoquant la saturation de la barrette, la rémanence
ne dépasse pas 1 % du signal maximum23 et ne concerne que la lecture qui suit ;

aucune trace de signal résiduel n'apparait & la troisiéme lecture.

2.1.5. - Sounces de bruit et bruits associés

2.1.5.1. — Courant d'obscurité

Ce courant qui existe m@me en 1'absence de lumiére, est di & la création de
paires électron-trou, dans le semi-conducteur, par effet thermique et limite,
a8 la température ambiante, les possibilités d'intégration puisqu'il provogue en

quelques secondes la décharge de la capacité associée & la diode.
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A la température T, la concentration de paires électron-trou induites ther-
. 2 . 27
miquement est donnée par la relation

3

16 TB/2 exp (- Eg/2 kT) cm (2)

NT = 3,88.10
ol Eg représente 1'énergie de la bande interdite séparant la bande de valence

de la bande de conduction ; pour le silicium intrinséque Eg = 1,12 eV.

A température ambiante, cela correspond & environ NT = 3.107 paires électron-
trou par diode soit un courant d'obscurité IT = 5 pA. Comme 1'indique la relation
précédente, le courant d'obscurité peut étre réduit de maniére significative en
abaissant la température. En effet, il décroit approximativement d’'un facteur 2

chaque fois que la température baisse de 8° et & -20°C, le nombre de paires

€lectron-trou n'est plus que de 2,5.105 par diode.

A température stabilisée, le courant d'obscurité peut &tre complétement
"éliminé” par différence de deux lectures successives, 1l'une en présence de
signal, l’autre dans le noir. Seules demeurent les fluctuations associées au
courant d'obscurité. A -20°C la charge équivalente aux fluctuations du courant

d’obscurité est de 1’ordre de /NT = 500 e pour un temps d'intégration de 1s.

2.1.5.2. - Signaux de commutation

Chague impulsion de lecture d'une photodiode centient en plus des charges
produites par le signal lumineux et le courant d'obscurité, une impulsion para-
site. Cette impulsion de commutation apparait par suite du couplage des circuits
d'horloge et de la ligne vidéo par le biais de capacités parasites et correspond
a l'injection d’environ N =-10_8 e. La méme impulsion apparalit dans le signal de

F’
lecture des diodes aveugles et devrait donc s'éliminer par soustraction.

En ajustant soigneusement la forme des signaux d'horloge et la disposition
des circuits de manieére a réduire les capacités parasites entre circuit d'horloge
et ligne vidéo, on peut réduire de maniére importante les signaux de commutation.
Bien que ces signaux s'éliminent ?n péftie par différence, leur fluctuation augment

le bruit du systeme d'un terme NFZ. NF2 s'appelle le bruit de commutation.
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2.1.5.3. = Bruit de recharge des capacités associées i .. lodic

Ce bruit est 1ié & la recharge de la capacité de la sa tension de
fonctionnement. Il représente 1'incertitude de recharger corplétement la capacité

et s'exprime de la maniéere suivante :

1
— 2
Ny = 1/ . (k.T.C) (3)

avec d, charge de 1'électron, k constante de Boltzmar ¢ | capacité associée

~

3 la diode. A -20°C, il éguivaut & environ 500 e.

2.1.5.4. = Bruzt d'amplification

Le bruit équivalent dG au préamplificateur s

N, = C /g, (4 K.T.B.R) (4)

avec CV capacité de la ligne vidéo, c’est a dire cap

i tous les interrup-

teurs FET en parallele (24 pF), A charge de l'électror . 7 bande passante de
1'échantillonnage des diodes, R résistance d'entrée v nrosmpslificateur. On peut

s

estimer la valeur de ce bruit & environ 650 e.

Comme on le voit, ce bruit est directement toncitios ¢ la capacilté des

lignes vidéo et on aura donc intérét & choisir unc Lo i disposant de plu-

sieurs voies vidéo commandant chacune un petit nombr

de maniére a

réduire la capacité de chaque ligne vidéc. Il est & noter (us oo probléme est

1'un des inconvénients majeurs des barrettes de

apport au CCD.

2.1.5.5. - Estimation du bruit total

Comme nous l'avons vu, la meilleure maniére d°'¢ courant d'obscurité

et les signaux de commutation consiste a faire deux mes i*une en éclairant

nutre en laissant

la barrette avec 1e'signa1 a détecter pendant le te

le détecteur dans le noir- pendant la méme durée t puis la différence des
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signaux obtenus. D'autre part, le signal relatif & une diode est lui-méme 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 & 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 2 2 2

N‘ = 4 NT At + 4 NF + 4 NR + 4 NA = 4 NT At f q (5)

At temps d'intégration. Le terme 4 NF + 4 NR2 + 4 NA2 = 02 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

accompagnant la lecture d'une diode est voisin de 2,7.103 e.

2.1.6. - Dynamique

‘La dynamique de la barrette de photodiocdes est définie comme le rapport du
signal le plus élevé que peut détedter une photodiode au bruit associé & la lec-
ture de cette diode. Le signal le plus intense est celui qui provoque la satura-
tion soit 8,8.107 e ; dans ces conditions, la dynamique vaut : 8,8.107/2',7.103 =

3,2.104 pour un temps d'intégration de 1s.

Si 1'on suppose la barrette éclairée par NS At photons par diode avec une

fluctuation /NS At, on obtient la valeur du rapport signal sur bruit d'une diode :

. N.. At .
SNR = "4 s | (6)

2
\/ Ng- NS. At + 4 NT At + 0
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En fait les spectroscopistes expriment souvent le vanpoert signal sur bruit

comme le rapport de 1'intensité d'une reie aux fluctuztions du fond au voisinage

de cette raie ; ce qui peut s'écrire :

n,. N.. At
SNR = d S ' (7}
\/4 N, At o2
en admettant que le signal utile n'est pas perturbé par un fond parasite tel que
de la fluorescence ou un fond continu dd a la lumiére parezsite. Dans ces conditions,

pour un signal donné, ce rapport sera d'autant meilleur st le pic correspondant se
détachera d’autant mieux de la ligne de base que le bruit sropre du détecteur sera

faible et gque le taux de lumiére parasite sera faible cCgaiszment.

2

2.2. - BARRETTE DE PHOTODIODES INTENSIFIEE

Afin d'étendre les possibilités de détection dazc détecteurs au silicium dans
le domaine des faibles éclairements, il faut amplifier 12 <ignal incident avant
qu'il n'atteigne les photodiodes. Deux méthodes sont utiliisies pour réaliser cette

intensification.

La premiére consiste a augmenter le signal photonigus an couplant la barrette
g g p

de photodiodes & un intensificateur d'images gqui devisnt 1°atage d’entrée du

dispositif de détection. Ce couplage peut &tre réalisé simplement & partir d'élée-
ments séparés disponibles commercialement.
La seconde méthode consiste & placer la barretie do sihctodiodes dans un tube
photoélectrique et & la faire fonctionner en régime de oomber -ont électronique.
Cette maniére de procéder peut 8tre comparée & oo oo ¢ fait avec les

plaques photographiques dans la caméra électronique do L= nd. Malheureusement

un tel montage, qui ne peut &tre réalisé directement & _.riyr d'éléments séparés,

N

n'est pas a la portée de tout le monde et reste du domaine dos industriels.
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Rappelons les principaux avantages de ces dispositifs

- Faibles dimensions.

- Simplicité d'alimentation.

- Gain réglable sans modification des qualités de 1'image.
- Absence de distorsion.

- Résolution uniforme sur toute la surface utile.

- Possibilité d'utilisation en obturateur rapide.

Un tube intensificateur d'imeges & double focalisation de proximité comprend

trois éléments actifs (Fig. 19)

- La photocathode déposée sur une fenétre de fibres optiques dont le choix dépend

du domaine spectral étudié et qui convertit les photons incidents en photoélectrons.

La galette de microcanaux qui assure la multiplicaticn des photoélectrons. Elle
est obtenue par assemblage d'un grand nombre de multiplicateurs tubulaires de

16 pm de diametre, au pas de 20 pm. L'épaisseur de la galette est fixée & 0,6 mm
ce qul correspond & un rapport longueur sur diametre des canaux de 40, optimum

pour le gain de la galette.

- L'écran luminescent qui assure la conversion électrons-photons et qui est déposé

sur une fenétre de fibres optiques.

%

fenétre d'entrée/;ﬂ'
photocathcde/;’i
galetce‘;;}" )

ecran—" |

flbres aptiques

Fig. 19 : Tube intensificateur d galette de mic w0 double focali-

sation de proximité.
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Ces éléments sont placés trés prés les uns des autres et la focalisation des
électrons entre la photocathode et la galette et entre la galette et 1'écran
est réalisée par proximité, ce qui permet d'obtenir un tube de tres petites dimen-
sions (diamétre extérieur avec enrobage de l'ordre de 40 mm et épaisseur de 25 mm)

et surtout un systéme sans aucune distorsion.

2.2,1.1. - Fonctionnement de l'intensificateur

L'image de la source lumineuse & amplifier est focalisée sur la photocathode

du tube. Celle-ci réalise la conversion de cette image optique primaire en une

rronigue latente avec un rendement quantique de 10 & 20 % selon le maté-

& pour réaliser la photocathode et le domaine spectral étudié.

iLes photoélectrons ainsi créés sont accélérés par un champ électrique et
pénétrent dans la galette de microcanaux. Lorsqu'un électron pénétre dans un canal
par l'extrémité portée & un potentiel négatif, il heurte la paroi intérieure et

-

donne naissance par émission secondaire & un certain nombre d'électrons (Fig. 20).

e secondaires

= HT +]

Fig. 20 : Mécanisme d'amplification dans un canal

Ceux-ci sont accélérés par le champ électrique appliqué entre les extrémités
du canal et frappent & leur tour la paroi en donnant naissance & de nouveaux
électrons secondaires. Ce processus se répete de nombreuses fols jusqu’au moment

oll finalement les électrons secondaires émergent de 1'extrémité positive du canal.
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Ces électrons sont alors accélérés par un champ électrique et viennent
frapper 1l'écran luminescent et leur impact sur le phosphore de sortie génére
une impulsion lumineuse de largeur spectrale voisine de 100 nm. Il apparait
donc sur 1'écran une image amplifiée qui reproduit treés exactement, avec un
grandissement de 1, les caractéristiques géométriques et photométriques de

1’image primaire formée sur la photocathode.

2.2.1.2. - Gain

Le gain du tube est contrélé par la tension appliquée entre les deux faces
de la galette de microcanaux. Le gain de la galette (gain en électrons) varie
entre 300 et 800 selon la tension appliquée qui ne doit pas excéder 900 V pour

des galettes & canaux rectilignes de rapport longueur sur diamétre de 40.

En effet, pour des tensions plus élevées et bien que la pression résiduelle
régnant & 1'intérieur du tube soit faible, certains effets de réaction ionique
peuvent apparaitre. L'impulsion de sortie produite par 1l'arrivée d'un électron
a l'entrée de la galette peut donner naissance & plusieurs ions gazeux chargés
positivement. Ces ions remontent le champ électrigque dans le canal pour venir
frapper la paroi pres de l'entrée et créer de nouveaux &€lectrons qui vont a

leur tour se multiplier par émission secondaire.

Pour éviter ce phénoméne, on doit donc se contenter de travailler avec un
gain réduit de 1'ordre de 500 & 800. Un autre moyen consiste & courber chaque
canalsq. En effet, la courbure des canaux limite la remontée des ions vers 1l'en-
trée en les obligeant & venir frapper la paroi avant qu’ils n'atteignent une

énergie suffisante pour donner naissance & un processus d’'avelsnche parasite.

‘On obtient un résultat équivalent en associant deux galettes de microcanaux

disposées en chevron (Fig. 21).
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21 : Association de deux galettes de microcanaux en chevron

- Gain photonique
Fn régle générale, les amplificateurs de brillance ne sont pas congus en
priorité pour un usage scientifique mais sont par contre largement utilisés a
des fins militaires pour l'aide & la vision nocture. Il en résulte que les para-
métres employés pour rendre compte des performances de ces tubes sont liés & ce
type d'applications et sont d’un intérét tres limité pour des besoins spectros-

copigques.

En particulier le gain photonique, défini comme le rapport entre le flux
phictonigue émis par 1'écran fluorescent et le flux incident sur la photocathode,
n’est jamais mentionné par le constructeur qui préfére utiliszo ia notion de
gain en luminance. Celui-ci est défini comme le rapport de la iuminance de 1'écran
(exprimés en Cd/mz) a 1'éclairement de la photocathode (exprimée en lux] lorsque
celle-ci est éclairée uniformément par une lampe & filament de tungstene dont la
répartition énergétique en fonction de la longueur d'onde correspond & une tempé-
rature de couleur de 2856°K. Le gein en luminance varie de 103 a 104 lorsque la

tension appliquée entre les deux faces de la galette passe de 600 & 700 V.
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Cependant pour une utilisation en lumiére moncchromaticue, comme c'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 1’intensificateur
d'images a la barrette de photodiodes, il serait plus utile de connaitre le
gain photonique du tube qui donne le nombre de photons libérés par 1'écran

fluorescent pour chague photon incident.
~ Calcul du gailn photonique

Nous allons donc faire une estimation du gain photonigue en considérant
la contributicn de chacun des éléments du tube. Cette estimation, méme si elle
n'est pas rigoureuse, aura au moins l'avantage de fourniyr un ordre de grandeur

du gain photonique que 1l'on peut escompter.

L.'expression générale donmant le gain de l'intensificateur est la sui-

vante
sz ¢LAYASAE. T (N o (A).GL.V (fx? POAYTY LAY .dA" )dA (8)
G - )\1 f C E )\i " ‘
p
fiz G(A).AS. At.d)
1
avec $(A) le nombre de photons incidents de longueur d’onde comprise entre A,

et A2 par unité de surface et par unité de temps.
AS la surface de la photocathode.
nC(X] le rendement guantigue de la photocathode.

GE le gain électronique de la galette de microcanaux.

V la tension accélératrice entre galette et écran.

o

. , { - s
P(X) le rendement lumineux du phosphore en photon.sgV .nm pour une émission de

Al et Az

Tf(AJ, T'{[k) la transmission des fibres optiques d'ent
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Si 1l'on admet pour le calcul un éclairement incident monochromatique, 1'ex-

pression précédente devient :

XZ ' ’ L
Gp = Tf. n,- GE' V. fxl P(A). T f[)\]. dA 2 (9)

Si 1'on choisit pour le calcul A = 420 nm, qui est la longueur d’onde correspon-
dant au maximum de sensibilité de la photocathode S 20, on a pour cette longueur

d'onde une sensibilité de 64 mA/W.

L'efficience quantique de la photocathode est donnée par la relation :

SO a(A) v
nC t:"' 123195 . “‘ _)\“"“— [1»0]

avec O(A) sensibilité en mA/W et X longueur d’onde en nm. On trouve S = 19 %.

30it un photoélectron émis par la photocathode : il pénétre dans la ga-
lette de microcanaux et donne naissance a GE #lectrons secondaires. La valeur
moyenne de GE est environ 500.

Les électrons sont ensuite accélérés sous une différence de. potentiel

V = 5,8 kV et chaque électron acquiert une énergie égale a 5800 eV.

Ces électrons, frappant 1l'écran fluorescent, vont donner naissance & un
certain nombre de photons. L'écran luminescent étant de type P'20, son émission

lumineuse est centrée sur 560 nm comme le montre la figure 22.31 Le rendement:
maximum de ce phosphore est de 8,5.10-4 photon.ev_1.nm-1. D'aprés 16 coufbe'
de la figure 22, on peut calculer le nombre total de photons émis paf eV, on

obtient 8.10_2 photon.ev_1.

Pour un photoélectron émis par la photocathode, on obtient donc :

N = 500 . 5800 . 8.10°% = 2,3.10° photons
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Fig. 22 : Rendement lumineux des phosphores d'écran

Un photoélectron émis par la photocathode correspond a 1'impact de 5,2 pho-

tons incidents d'ol :

G = 2,3.105/5,2 = 4,5.104

Compte-tenu de la transmission des fibres optigues d’entrée et de sortie,

on peut estimer la valeur du gain photonique &

G = 104
P
2.2.1.3. - Résolution spatiale
La qualite de 1'image délivrée & la sortie du tube sst caractérisée par
la fonction de transfert de modulation (FTM) du tube complet. Celle-ci est égale

au produit des FTM des différents étages intervenant dens le transfert d’'images

entre la face d'entrée et la face de sortie du tube.
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La FTM représente la variation du contraste observé sur 1'image d'une mire
en fonction de la fréquence spatiale de cette mire. Elle se mesure en utilisant
une mire constituée de barres alternativement transparentes et opaques avec dif-
férentes fréguences spatiales {Fig. 23). Le détecteur fournit de cette mire une
image de méme fréquence spatiale mais dont le contraste diminue & mesure qu’aug-

mente cette fréguence. Le contraste de la mire est défini par la relation

Tmax -7 in
M - mex__min (1)
T + T
max min
T et T . étant la transmission des barres transparentes et opaques.
max min

Le contraste de 1'image est donné de fagon similaire par 1'expression

Imax j Imin
Mi T —— {(12)
I + I .
max min
ot I et I . sont les illuminations des barres transparentes et opagues.

max min

La fonction de transfert de modulation d'un systéme optique & la fréquence

Vv est définie par :

FTM (v) = (13)

3] =
[N

3

Elle permet de connaitre la limite de résolution du systéme optique.
Habituellement, on appelle résolution limite la fréquence spatiale pour laquelle

le contraste mesuré sur la FTM est égal a 3 %.
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Pig. 23 : Définition de la fonction ation

Cette définition n’est pas

une galette de microcanaux 2& En effet,

W

on peut voir apparaitre des effets de Mo

ayant une fréguence spatiale 8levée uns orien-

~

tation différente fait disparaitre 3 une

mire "fantBme” de fréquence différente.

Pour cette raison, il est nécessal

limite qui

correspond & la fréguence spatiale la pluz

qualle

que soit l'orientation de la mire par rapport & iz ornwciovre de la

-

Pour une structure hexagonale, si 1l'on centre &

centre des canaux exprimée en microns, la limite se of

tiale de 1000/1,732.D cycles/mm. Pour certaln

fréguence spa-

peut arriver a distinguer des mires ayant unse fr

cycles/mm. Pour l'intensificateur utilisé (RTL) 1o consuiiiois

solution de 33 paires de lignes par mm et censtante sur

toute la surface utile du tube, ce qui n'est pas le 253 ooue tos bubes 8lectrosta-

tiques.
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2.8.1.4. ~ Fonection obturation

Un tube & galette de microcanaux & focalisation de proximité peut &tre
directement utilisé comme obturateur ultra-rapide. En effet, la présence de
quatre électrodes (photocathode, entrée et sortie de la galette, écran) permet
d'obtenir une fonction obturation en agissant sur la tension de 1l'une d'entre

elles.

Le plus commode pour 1'obtention de temps de pose treés brefs (de 1’ordre

de la ng) est d'agir sur la tension entre la photocathode et l'entrée de la
galavte ;. o'est en effet dans cet espace gue la tension est la plus faible et
que Le tamps de transit des électrons est le plus court. Pour maintenir le tube

obturd, o appligue & la photocathode une tension légérement positive par rapport
& la galette ce qui empéche les électrons de 1'atteindre. Les autres électrodes
restent polarisées normalement. L'ouverture de 1'obturateur est obtenue en ap-
pliguant une impulsion de tension négative & la photocathode.

v Une des principales caractéristiques du tube obturateur & galette de micro-
canzux réside dans 1l'opacité qu’il présente quand 1l est obturé. Cette opacité
est obtenue par une couche mince d’aluminium déposée sur 1'écran et qui présente
une attérnuation optigque de 103. De plus, compte tenu du rapport longueur/diamétre
des canaux et de 1'opacité du verre, la galette elle-méme ne laisse passer gque

trés peu de lumiére. lL'opacité globale du tube complet est de l'ordre de 3.105.

2.2.2.%. - Couplage optique

Pour effectuer le couplege entre un intensificateur et une barrette de photo-
diodes, on peut snvisager deux solutions. La premiére consiste & projeter 1'image
de 1’écran fluorescent sur la barrette de photodiodes au moyen d'une optigue a
grande ouverture numérique avec un grandissement de 1 (Fig. 24). Cependant, cette

méthode présente plusieurs inconvénients. D'une part 1l'encombrement du dispo -
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sitif de report d'images ne permet pas de réaliser soinpact de dimen-

and nombre

sions réduites. Mais surtout 1'efficacité est

)

~aTionn ot oenviron 10 0%

de lentilles nécessaires & une bonne correction des

des photons émis par le tube sont effectivement transmiz & o barret

3
= I
\’\,\
2 T
= ) ! FETARAT SR -2 M o -
optigque de projection oommnaatiodos

intensificateur
d'image

Fig. 24 : Couplage optique entre L' int.

d'images et la barretie

2.8.2.2. - Couplage par fibres optiques

Il est beaucoup plus intéressant de coupler di imotube intensi-

ficateur & la barrette en plagant les deux compose

A contact 1'un de 1l'autre

par leur fenétre de fibres optiques (Fig. 25). Ceci &vits

ioi d’un nbjectif,

réduit par 1'encombrement du systéme et donne un nivesu oo

supérieur a

1'entrée de la barrette puisque les pertes dans les fibres sont faibles.
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fendtre o entrée—"| z
photocathode—" | ’ -

galette —"|:

écran-—"],. ==K %
\ ‘harrette de photodiodes

fibres optiques

Fig. 25 : Couplage par fibres optiques

Les pertes introduites par le couplage ont deux causes principales :
- Le rapport entre les ouvertures numérigues des fibres
- Les pertes par réflexion (pertes de Fresnel)

Le signal transmis d'une fibre & 1l'autre est proportionnel au rapport :

. N2
(D.l\l fibre 1) (14)
0.N fibre 2

L'ouverture numérique d'une fibre optique est définie par (Fig. 26) :
O.N = sin Ba (15)

Ga, ou angle limite, est 1l'angle maximal par rapport & 1l'axe pour lequel tous les
rayons sont intégralement réfléchis sur 1l’interface coeur-gaine. En dehors de
1'indice de réfraction du milieu extérieur, 1’angle limite dépend aussi des indi-

ces de réfraction n, et

1 n2”du coeur de la gaine.
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T coeur n,
. gaine M.

ec angle critique

Fig. 26 : Ouwverture numérique d'une fibre optigue

Les fibres utilisées pour la fendtre d'entrée de la bLarrotte de photodiodes

wwo d’ouverture voisin

et pour la sortie de l'intensificateur d'images ont un

ture numerigue de 0,5.

de 1, ce qui correspond & un angle Ga = 30° et & une ouy

Les pertes par réflexion & 1l'extrémité d'une fibre woi. uss au passage d'un
milieu d'indice donné & un autre d'indice différent. Unz e du signal lumineux

., 33
la relation :

est réfléchie, une autre transmise. La transmission est

t oy = 400 (16)

2+n/n +n/n
x 'y y' X

ot (Filg. 273

avec nX et n  indices de réfraction du milieu x et vy
L.'éguation montre gue les pertes sont identigues dans I~ decw irections. Si deux
lame d'air

; = (0,96)° = 0,92,

fibres en regard (indice du coeur ny = 1,48) sont sépar

(indice n>< = 1), la transmission d'une fibre & l'autre =

soit une perte de 8 %.

On peut réduire ces pertes par réflexion en éliminant 1o iame d’air au

T des fibresg4.'

moyen d'un liquide d’'immersion d'indice identique & ceiul du oo
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Fig. 27 : Couplage de deux fibres optiques

2.2.3. - Rappont signal suwi bruit d'une ohoiadcade intensiflée
s A e/ Gl QUL LllAA U WHe SRS A gt i Pt g feguttid | Moo

Comme nous 1'avons fait pour la barrette seule, nous pouvons maintenant
faire une estimation du rapport signal sur bruit d'une photodiode intensifiée.
Pour cela, nous devons évaluer le bruit introduit, au cours des étapes succes-
sives de 1l'amplificetion du signal photonigue, par les différents étages du

détecteur.

Soit NS.At le nombre de photons incidents

1
et (NS.At)Z la fluctuation corraespondante
En tombant sur la photocathode, ces photons donnent naissance &
nC.NS.At photoélectrons (nc : efficacité guantigue de la photocathode) dont la
fluctuation est : (nc NO‘A )%. N ce stade de 1l'amplification viennent s'’ajouter

les photoélectrons, induits thermiguement, gui constituent le courant d’'obscurité

de 1'intensificateur

1
Soit N'T.At leur nombre et (N'T.At)2 la fluctuation correspondante. Le
nombre total de photo&lectrons pénétrant dans.la galette de microcanaux est

(nC.NS + N’T].At



Bauetios o ot
et sa fluctuation
}

Pnc. NS + N T].At] 17

A la sortie de la galette, on retrouve un flux de :
K ¥ E A

GE.(nC. NS r N T).At {18)
photoélectrons (GE gain électronique de la galethe: dont o 0 Coonian peut
s'exprimer par la relation :

212

2 (nC. NS + N T).At. GE (193

dans le cas, le plus fréquent, de multiplicateurs tubulal oz vonotions

ali-dessous du régime de saturation. En effet, la distriboiinn

impulsions de sortie ne correspond pas & une distri

peut &tre décrite par une distribution exponentielils & cosriis

Lorsque le gain des canaux est augmenté, un phéncrern. T coturabion inter-

i

vient, gqui modifie le calcul des fluctuations {augn

Yo du

rapport signal/bruit & la sortie des canaux).

Les électrons sortant de la galette sont ao c Groe de
potentiel V et frappent 1l'écran fluorescent en libérand
H 5 A
PE' V. GE [nc NS + N 1) AT (207
photons (PE rendement lumineux de 1'écran) dont la flupiiao
2 2 ] R ‘. s s
PE V.2 (NS- HC + N T]-/.\«,u u!? i (21)

en admettant que la conversion électron-photon n'irbrad it
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On peut exprimer le nombre de photons quittant le tube (N) et sa fluctua-

tion (ON) en fonction du gain photonique GP = N GE. V. PE :
N’ G’P2 N, 3
N =G, (N, + ). At (223 o, =12, — (N, + ). At (23)
P S N n S n
C c - C
Ces photons atteignent les photodicdes et donnent naissance a :
N't
Ng* GP [NS + A J. At (24)
C
paires électron-trou dont la fluctuation est :
N2 N* 1
2 L6 % v, v —5.a]2 (25)
Ne P SN .

A ce stade viennent s'ajouter le courant d'obscurité et les bruits de lecture

des diodes. Le bruit total s’exprime donc par la relation :

n.2 n,2 1 :
) d 2 d 2 AN
B = [2 ﬁE’—. BP . NS- At + 4 -];]——C—é-. GP . N t.At + 4 Nt. At + © ] (26}

- et le rapport signal/bruit par :

s/8 = -3 (27)

1

Dans la mesure ol le gain G est suffisamment élevé, le bruit propre d'une diode

FJ
devient négligeable et le rapport précédent se simplifie :

No. At

(28)

i} ﬂC. g°
\/(2 nge Ng * 4 N’ JA
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Le rapport signal/bruit d'une diode intensifiée est donc plus Taible que
celui d'une diode seule et n'est limité que par le courant ¢’ obscurité du tube

intensificateur.

Le rapport signal/bruit mesuré sur le spectre s'exprime par 1a relation

n,. G.. N_.. At
/8 = d P S . (29)
2 o
4 la_ G 2. N'.. At + 4 N. At + ¢° T
2 - P . t. t 0 \{\.’
g

qui montre que, dans les mémes conditions d'éclairement, lg signal observé se
détache beaucoup mieux du fond que sur 1l'enregistremernt obtenu avec une barrette

non intensifiée.

L'augmentation du bruit due & 1'intensificateur d’imnges. provooue une réduc-

tion de la dynamique.

51 1'on admet comme valeur moyenne du courant d'obscuritsd

I'T = 0,05.10_15 A/cmz, on peut calculer le bruit sccompagnor

de la photocathode

L 1o lecture d'une

diode intensifiée :

2 1
n AE

N = |4 -95. GPZ. N« At + 4 N At + c“] (30)
n[: -

. - 2 . B8
En prenant comme valeurs : nd = 0,8, nr = 0,2 électronz.s . - wr' At + 07 = 7,3.10
électrons.s—1, N' =10,2 électrons.5—1 (courant diobscuritd correspondant & la sur-

t
face d'une diode).

rature de -20°C

On obtient pour un temps d'intégration de 1 s et une i

N = 3,8.104 électrons.
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Dans ces conditions, la dynamique vaut

4

8,8.107/3,5.10 = 2,5.103

soilt 13 fois moins que la dynamique de la barrette non intensifiée.

2.3. - CONCLUSION

Aprés avoilr étudié les caractéristiques des barrettes de photodiodes, nous

pouvons tentoer de dresser un bilan des performances de ce type de détecteur.

“aela, nous devons définir au préalable quelques parametres gui facili-

teront les comparaisons

a puissance éguivalente au bruit (NEP) représente la puissance du rayonnement

incidont pour laguelle la valeur du signal & la sortie est épale a la valeur

di bruit engendré dans le détecteur et s'exprime en Watt.

La puissance éguivalente au bruit peut constituer une estimation pratique
de la puissance miftiimum détectable : la qualité d'un détecteur est d’autant
meilleure que sa puissance équivalente au bruit est plus petite, toutes choses

égales nar allleurs.

- Par définition, 1'inverse de la puissance éguivalente au bruit est la détecti-

" o -1
vité D l{exprimée en Watt ).

Appliquons ces définitions a la barrette de photodiodes non intensifiée.

Nous avons précédemment calculé le bruit engendré au cours de la lecture d'une

photodiode : & -20°C et pour une durée d'intégration de 1.s, ce bruit est équiva-
lent & 2,7‘10j e. La puissance équivalente au bruit (exprimée & 560 nm) vaut
donc
: 3 -25 -
NEP g o= 8 LBT0 — 00 e 0= 8,4010M w7
n 0,56.10

d
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Pour un photomultiplicateur tel gue ceux employés en specltroscopie, la
puissance éguivalente au bruit, dans les mémes conditiors, est de 1l'ordre de

NeP = 1007 W et D =10" w?

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

NEP = 0,2.10° W et D = 4,7.10° w1

Pour la barrette de photodiodes intensifiée, le bruit associé a la lecture
d'gne photodiode est : 3,8{104 e pour un temps d'intégration de 1 s. a -20°C.

d’'ou

~ 3,6.14" 1,98.10 %>

p < )
°60nm g .0,56.10°°
d p

= 1,8.10“18 W

NE

et

et comme précédemment on peut encore améliorer ces valeurs en profitant des

possibilités d’intégration.

L'adjonction d'un intensificateur & une barrette de photodiodes permet donc
d'atteindre des performances comparables a celle d’'un photomultiplicateur avec 1'a-
vantage pour la barrette de détecter simultanément un trés grand nombre d’'élé-

ments spectraux.
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CHAPITRE 11

—— i ——— o —————

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 derriére
n'importe guel spectrom@tre. En effet; le couplage d'un détecteur multicanal
a barrette de photodiodes avec un systéme dispersif, lui-méme couplé & un
microscope doit, pour tirer profit des gualités du détecteur, &tre réalisé

trés correctement.

Un spectrométre conventionnel construit pour travailler avec un photomul-
tiplicateur résoud mal, lorsqu'il est couplé & un détecteur multicanal,‘les
problemes de champ, d'ouverture et méme de résolution (limitée dans certains
montagés par la courbure des lignes spectrales hors du centre du spectrel]. Il
est nécessaire de repenser l'instrument dans sa totalité de maniére a optimiser
chacun de ses éléments. Dans ce chapitre, nous passerons en revue les différents
éléments qui interviennent dans la conception d'un microanalyseur Raman & détec-

tion multicanale & barrette de photodiodes.
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3.1. - L'OPTIQUE DU DISPERSEUR

Comme nous 1'avons vu dans le chapitre précédent, 1'analyse spectrale multi-
canale se fait au moyen d'un spectrographe dont le réle est de projeter simultané-

ment sur le détecteur les différentes composantes du rayonnement incident.

Cependant 1'utilisation d’'un spectrographe & un seul étage dispersif se trou-
ve rapidement limitée par le niveau élevé de lumiére parasite. Il est en effet
inévitable, dans un monochromateur simple, qu'un flux parasite diffusé par les
diverses surfaces rencontrées par la lumiére (diffusion par les miroirs, le ré-
seau ou les supports) atteigne le détecteur. De composition spectrale différente
de celle du rayonnement régulieérement transmis, cette lumiére résiduelle qui appa-
rait tout le long du spectre est trés génante et limite séverement la détectivité
de ces instruments. En particulier, l'enregistrement d'un spectre dans le domaine
des basses fréguences devient vite inexploitable du fait de 1'énorme intensité
de la raie Rayleigh. Pour pallier ces inconvénients et rendre la guantité de lu-
miere diffusée parasite négligeable, on a, en général, recours a 1l'utilisation
d'un ou plusieurs étages dispersifs supplémentaires qui jouent le réle de filtre

optigue passe bande.

Pour atténuer suffisamment 1'intensité transmise & la longueur d'onde de la
raie excitatrice, ce filtre doit comporter au moins deux étages monochromateurs

en série.

3.1.1. - Association de deux monochromatewrs

Ce double monochromateur est formé& de deux monochromateurs simples identiques
disposés a la suite 1’un de l'autre, la fente de sortie du premier jouant le réle
de fente d'entrée pour' le second. Deux dispositions sont possibles : la dispersion
des deux étages s'ajoutant dans un cas (montage additif) et se retranchant dans

l'autre (montage soustractif).
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3.1.1.1. - Montage additif

A deux radiations incidentes dont les nombres d'onde différent de Ao
correspondent dans le plan de la fente intermédiaire deux images de la fente

d'entrée distantes de :

Ax =95.Ao (31)

gg-désignant la dispersion linéaire.
Dans le montage additif (Fig. 28.a), la dispersion due au second monochro-
mateur s'ajoutant & celle du premier, 1'écart devient 2 Ax dans le plan de 1la

fente de sortie.

3.1.1.2. -~ Montage soustractif

Au contraire dans cette configuration (Fig. 28.b) la dispersion créée par le
second étage se retranche de celle du premier de telle sorte que les images mono-
chromatiques de la fente d'entrée qui sont distantes de Ax sur la fente intermé-

diaire se retrouvent superposées sur la fente de sortie.

Fig. 28 : Association de deux monochromateurs : a) dispersion additive

b) dispersion soustractive



—
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Dans le montage soustractif avec fentes d’entrée et de sortie identiques
le deuxieme monochromateur n'intervient pas pour limiter la bande passante p-
que les différentes radiations dispersées sur la fente intermédiaire se recon
binent sur la fente de sortie. La largeur de la bande passante est celle déf:

par le premier monochromateur.

Au contraire dans le cas du montage additif, on doit travailler avec de:
fentes intermédiaires et de sortie dont la largeur est liée & 1'intervalle sp

tral exploré.

.

3.1.1.3. = Taux de lumiére parasite

On peut, en supposant les deux monochromateurs ldentiques, faire un calc
en vue de comparer le taux de lumire parasite suivant le montage adopté (Fig
On montre que le taux de lumieére parasite est proportionnel au produit des su:

ces des fentes35

T=%kK. 5 .5, .85 {3z

e L S

En fixant la valeur de S9 et la bande passante, nous pouvons calculer la

valeur de T dans les deux cas. Si l'on pose SQ = 11 h, on peut écrire pour le

montage additif :

T =Kk. h .1, . 1.1 . (34

ce qui donne finalement
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monochromateur double

SDUSTRACTIF

T
—ty T
Ll

monochremateur double

ADDITIF

K =

gl
+
—fp
+
Ll s

a1 i
2

Fig. 29 : Taux de lumiére parasite d'un double monochromateur a) additif

b) soustractif

L'utilisation d'un systéme soustractif donne donc, pour le méme domaine
spectral, un taux de lumiére parasite plus faible et se trouve mieux adapté aux
problemes posés par la spectrographie Raman. C'est la disposition qui a été

adoptée pour réaliser le syst@me dispersif du Microdil.

La fente de sortie du prémonochromateur est utilisée comme fente d’entrée
du spectrographe et ne laisse passer que 1'information utile, c'est a dire le
signal diffusé par 1'échantillon dont on a éliminé la plus grande partie de la
lumigre correspondant & la raie laser et toutes les longueurs d’onde qui ne cor-

respondent pas au domaine spectral de 1'étude envisagée.
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Pour la construction des deux étages du prémonochromateur soustractif, on
a le choix entre plusieurs montages. Parmi les montages les plus utilis@s com-
portant des fentes et des miroirs sphériques, on peut citer les montages de :

Littrow, Ebert, Czerny-Turner et Sergent-Rozey.

Dans le montage de Littrow, qui fonctionne en autocollimation, un seul
miroir sert & la fois de collimateur et d'objectif (Fig. 30]). Dans ce montage
dissymétrique, les aberrations du "miroir d’entrée” ne sont pas compensées par

le "second miroir” ce qui le rend peu intéressant.

FE
wnngy | qge—
]
- —
1 i, " / o~

f "”/;E
Fig. 30 : Montage de Littrow

Dans le montage d'Ebert (Fig. 31), deux portions différentes d’un seul miroir

sphérique jouent le rdle de collimateur et d'ObjectiFSs.

F 4

Fig. 31 : Montage d'Ebert
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Le montage de Czerny—Turner37 utilise deux miroirs séparés pour le colli-
mateur et 1'objectif (Fig. 32). Ce montage présente deux variantes selon gue

les faisceaux d’'entrée et de sortie sont paralleles ou non.

Fig. 32 : Montage de Czerny-Turner

Dans le montage de Sergent—RozeyaBﬁ%%s fentes sont disposies au-dessus et
au-dessous du réseau, c'est & dire dans la diresction de 1’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.& la fente est symétrique.

- La lumiére parasite : le spectre se formant au-dessous du réseau, il n'y a
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pas de risque de réflexion parasite sur celui-ci, comme cela peut se produire

dans les autres montages dans lesquels une partie du spectre se forme sur le
réseau.

Fig. 33 : Montage de Sergent~Rozey

Enfin, on peut citer les monochromateurs & réseaux holographiques conca-
Ves qui ne nécessitent pas d’autre piéce optique que les réseaux et les fentes

mais qui présentent des problémes d'astigmatisme importants (Fig. 34).

Le prémonochromateur du Microdil est équipé de deux étages type

Czerny-Turner dont les faisceaux d'entrée et de sortie sont paralleles.
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fante d'antrén

fonto d'entrée

fonte de sortie

Y

Fig. 34 : Monochromateurs d réseaux holographiques concaves

3.2. - COUPLAGE D'UN SYSTEME DISPERSIF AVEC UN MICROSCOPE

~

Un instrument destiné & l'analyse de microéchantillons par effet Raman
doit etre pourvu d'un dispositif de positionnement de 1'échantiliion qui doit
permettre le repérage précis de la zone a analyser, son éclairement par le
faisceau laser et l'extraction de la lumiére diffusée par une optigue a grande
ouverture. Ce dispositif doit également répondre & trois critéres : la stabi-
1ité, la fiabilité et la commodité d'emploi. Le meilleur systéme permettant
d’'assurer ces fonctions est encore le microscope optigue gqui permet, gréce a

ces nombreux accessoires, d'observer la préparation en lumiére blanche
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(transmise, réfléchie, en fond clair ou en fond noir, ...} et d'irradier la zone
analysée par le faisceau laser. Les objectifs de microscope sont des optiques a
grande ouverture, tres bien corripgéesdes aberrations et peuvent donc aussi bien

servir & repérer la zone analysée qu’ad collecter la lumiere diffusée.

3.2.1.1. - Focalisation du faisceau laser

Les propriétés de focalisation d'un falsceau laser ont été largement étudiées
et le calcul montre qu’on peut concentrer 1'énergie du falsceau sur une tres petite
surface de taille microscopigue dont les dimensicns sont voisines de la limite
physique imposé€e par la diffraction. Théoriguement, seul le mode d'ordre le moins
élevé (TEMoo) qui présente une surface d’'onde uniphase et gaussienne peut 8tre
focalisé dans la limite de diffraction. Dans ces conditions, le diamétre minimum

2 r, que peut atteindre la tache de focalisation est donné par 1’expression39

Z, 2 T.r 2
12 _ 12 1 -1 . % (¥ (36)
r r £ f A

o) w _

avec T distance focale de l'objectif et 2 Ty diametre du faisceau au niveau
du waist (Fig. 35). Le rayon r du faisceau gaussien est défini comme étant la

distance par rapport a l'axe pour laguelle 1'amplitude du ohamb électrique vaut

Eo/e, ED étant la valeur du champ sur 1l'axe et e tel que Ln e = 1 (Fig. 36).

g

waist

/

Fig. 35 : Focalisation d'un faisceau laser
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p
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Fig. 36 : Distribution du champ électrique pourun faisceau gaussien

Pour connaitre rapidement les dimensions de la tache de focalisation, on
peut aussi utiliser la formule approchée : r, = £.0 o f est la distance

focale de la lentille et 0 =

le demi angle définissant la divergence du

.T
. . . w
faisceau incident.

Ainsi pour un objectif de grandissement 100, d'ouverture numérique 0,90,
dont la pupille est totalemenf cohverte par la radiation 514,5 nm d'un laser &
argon ionisé, il est théoriquement possible d'obtenir une tache de focalisation
de l'ordre de 0,5 um. La latitude de mise au point est alors extr@mement faible.
En effet, le diame@tre de la tache de focalisation augmente trés rapidement selon
1’expression (Fig. 37) :

2r, =2r 1+ ( ) {37)

A 0] 2

avec A déplacement axial ; T, rayon minimum de la tache de focalisation. Pour
reprendre 1'exemple précédent, le diametre du faisceau focalisé double pour un

déplacement axial de 0,6 um de part et d'autre du point de focalisation.
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Fig. 37 :

Le microscope scrvant & la fols & ooscvver la & focallser

le laser en un point de cette préparats 1oag compte-tenu de
la faible latitude de mise au point, ove la focalisation
du faisceau laser dans le plan de no oo tig

Pour cela (Fig. 38), on focalise avec une lentille L, 1o faisceau laser dans

le plan image du microscope. Dans ces conditic

SEall reconverge ad niveau

de 1'échantillon au point P, optiquement o

S whijectlf
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Fig. 38 : Lelaivement de 1'échantilion par le fatsceau

-3

o~

(L8EY



Couplidge avec un micrhoscope - 83.

Ainsi, quel que soit le milieu traversé, le point de focalisation est tou-
jours situé dans le plan de netteté de 1'objectif et il suffit de mettre au point
sur la partie intéressante%de 1'échantillon pour &tre sir de son éclairement cor-

rect.

Plutdt que de focaliser le faisceau laser en un point, on a parfois intérét
a le focaliser suivant une ligne optiquement conjuguée de la fente d'entrée du
spectrométfe. Pour cela on peut, soit utiliser une lentille cylindrique, soit
déplacer rapidement le faisceau. L’'utilisation d’une lentille cylindrique permek
d'éclairer simultanément un grand nombre de points mais, &tant donné la distri=-
bution gaussienne de 1'intensité du faisceau laser, la répartition d'intensité

le long de la ligne éclairée n'est pas uniforme.

3.2.1.2. - Conséquence de la focalisation

Avec ce type d'éclairement treés localisé, il y a risque de dégradation de
1'échantillon par échauffement local. En effet, 1'irradiance au point de focali-
sation atteint des valeurs trés élevées de plusieurs centaines de KW/cm2 pour

des puissances laser de guelques mW.

Il faut donc s’attendre & un échauffement trés rapide des microéchantillons,
surtout pour des composés absorbants ou fragiles. En réalité, 1'échantiilon n'est
jamais totalement isoclé. Le.support sur lequel il est déposé ocu le reste de 1'é~
chantillon gui n'est pas irradié joue le rdle de radiateur thermique et dissips
une partie de la chaleur dégagée sous l'effet du faisceau laser. Il s'établit
donc un éguilibre thermique qui limite 1'échauffement de la zone analysée. Pra-
tiquement il est trés difficile d’évaluer avec précision 1'élfustion de tempéra-
ture a l'endroit de 1'impact du faisceau laser en raison de la forme souvent ocom-
plexe de la plupart des échantillons. Notons simplement gue, pour éviter les @«
gdts d'irradiation, il faut abaisser la puissance du Taisceau laser lorsque la

taille de 1'échantillon diminue.
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Pour effectuer des mesures systématiques sur une préparation microscopique,
on a le choix entre déplacer 1l'objet pas & pas, déplacer 1l'objectif ou utiliser
des dispositifs déviant le faisceau laser d'analyse sur toute 1'étendue du
champ du microscope. Dans tous les cas, on enregistre & chaque pas un spectre
complet de la zone éclairée par le faisceau laser., Etant donné les dimensions
trés petites des objets examinés au microscope, les déplacements de 1'objet ou
de 1l'objectif doivent se faire avec une trés grande précision. Pour la plupart
des microscopes, il existe des'platines'motorisées destinées au balayage du champ
objet qui permettent d'explorer systématiquement la préparation avec un pas mini-
mal de 0,5 um suivant un programme préétabli. Cependent ce type de platine ne
convient pas pour 1'étude d'objets encombrants ou d'échantillons dont 1'analyse
nécessite des dispositifs spéciaux tels que des platines & température variable
et atmosphére contrdlée. D'autre part, lorsque la pupille de 1’instrument se
déplace-au cours de l'exploration (déplacement de 1'objectif), cela peut se tra-
duire par une mauvaise couverture de 1'étendue de faisceau admise par le systéme

de détection ce qui entraine une perte d'énergie ou une perte de résolution.

3.2.2.1. = Dispositif d'exploration point par point

Nous avons étudié un dispositif optique permettant d'explorer la totalité

du champ du microscope sans avoir a déplacer ni 1l'objet, ni l'objectifqo.

~ Principe et fonctionnement

Les différentes parties de 1'échantillon situées dans le champ du microscope
sont explorées par balayage du faisceau laser dans 1'espace image du microscope.
Ce dispositif comprend deux parties : 1l'une sert a dévier le faisceau laser,
1'autre raméae le faisceau diffusé dans 1l'axe de 1l'instrument guelle que soit
la position de la zoné analysée dans le champ du microscope. Dans ces conditions,
la zone éclairée par le faisceau laser reste conjuguée du détecteur pour tout

point situé dans le champ du microscope.
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Le faisceau laser focalisé dans le plan image du microscope par la lentille

L1 est dirigé par une lame semi-transparente vers 1’'objectif qui le reconcentre
sur la préparation microscopique (Fig. 39). La déviation du faisceau laser sst

assurée par la translation de la lentille L1 selon deux directions orthogonales

dans un plan perpendiculaire au faisceau laser. Pour que la pupille de 1l'objec-

tif reste correctement éclairée pendant le déplacement de L1, il faut gue ces

deux éléments soient optiguement conjugués 1l'un de l'autre. On doit donc ajouter
sur le trajet du faisceau laser une lentille de conjugaison pupille-lentille LC

gui sera placée au niveau de l'image de la préparation pour ne pas modifier la

focalisation du faisceau.

® | -
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Fig. 39 : Exploration de la préparation par le faisceau laser
a) faisceau centpréd b) faisceau hors de 1'axe
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Au cours de l'exploration de la préparation, le trajet du faisceau laser
s’écarte de 1'axe optique du microscope ce qui nécessite des optigues bien cor-
rigées des aberrations pour éviter toute déformation du point de focalisation.
Le méme objectif de microscope recueille la lumiére issue de la région éclairée
par le laser. Aprés avoir traversé la lame semi-transparente, la lumiére est
dirigée par un répartiteur de faisceau vers une visée binoculaire ou vers la
fente d'entrée du spectrométre. On peut donc suivre dans les oculaires le dépla-

cement du faisceau sur la préparation et choisir avec précision la zone analysée.

Dans ces conditions, la lumiere diffusée par les différentes régions de
1'échantillon tombe & des endroits différents de la fente d'entrée du spectro-
métre. Le dispositif réalisé comprend donc un moyen ramenant sur 1l'axe optique
principal le faisceau diffusé provenant d'un point quelcongue du champ du mi-

croscope.

Une lentille L2 placée a la sortie du microscope sur le trajet du faisceau
diffusé reprend 1'image de la préparation fournie par l'objectif. Cette lentille
est mobile dans deux directions orthogonales dans un plan perpendiculaire a 1l'axe
optique principal. Ses déplacements sont parfaitement synchronisés avec ceux de
la lentille L1 qui assure la déviation du faisceau laser. Pratiquement ces deux
lentilles sont fixées sur un support unique. Pour maintenir fixe la pupille de
sortie du microscope au cours de l'exploration, la lentille mobile L2 doit &tre
optiquement conjuguée de la pupille de sortie de l'objectif. C’est pourquoi on
rajoute sur le faisceau diffusé une lentille de champ Lé au niveau de l'image de
la préparation donnée par l'objectif. Cette lentille assure la conjugaison
pupille-lentille L2. Dans ces conditions, 1'imege de la zone analysée par le
faisceau laser sera correctement ramenée sur l’axe de l'instrument si les tra-
jets optiques du faisceau laser et du faisceau diffusé sont ri..ureusement les
mémes. Les optiques interposées sur les deux faisceaux doivent donc &tre parfai-
tement identiques et seront déterminées lors du calcul de l'optique de couplage

entre le microscope et le spectromeétre.

- Avantages

Les avantages de cette technique d'exploration sont nombreux :
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L'image de la zone analysée obtenue avec ce dispositif d'exploration demeure
immobile au cours du déplacement du faisceau laser, si bien gu’on peut placer
dans le plan de cette image un diaphragme qui élimine la lumiére parasite gui

provient des autres régions de 1'échantillon.

Au cours de 1l'exploration, la pupille reste en permanence immobile. On obtient
donc une bonne couverture de 1'étendue géométrique de falsceau admise par le

gystéme dispersif.

Les seuls déplacements mécaniques sont ceux des éléments optiques déviateurs.

I1 faut insister sur le fait que ces déplacements se font dans une partie du
microscope ol les images sont fortement agrandies. Il en résulte que les dépla-
cements des lentilles mobiles sont beaucoup plus importants que ceux du faisceau
laser sur la préparation. Ainsi la commande mécanique de ces déplacements est

considérablement simplifiée et la précision s'en trouve améliorée.

Le déplacement du falsceau laser sur la préparation est directement propor-
tionnel au déplacement des lentilles mobiles. Compte-tenu du schéma optique
(Fig. 40), ce déplacement s'exprime par la relation :

r

- B c '
A = T - A (383

1 m

avec A déplacement du faisceau laser sur la préparation
A' déplacement des lentilles

F, focale de la lentille L,I

1
Fm grandissement de 1l'objectif
FC grandissement de la lentille de conjugaison LC

D distance séparant L1 du plan image de Lq

Ainsi pour 1l'objectif x 100 (D0.N 0,90) auguel correspond un champ de 180 um
environ, il faut déplacer les lentilles de 5 mm pour couvrir l'ensemble du champ.
‘Si les lentilles sont actionnées par des moteurs pas a pas, il est facile de re-
pérer la position du faisceau laser sur la préparation par comptage des impulsions

de commande des moteurs.
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Fig. 40 : Déplacement du faisceau laser sur la preparation

Le déplacement du faisceau laser ayant lieu dans 1'espace image du microscope,
le fait de changer d'objectif ne fait que modifier le pas d'échantillonnage au

niveau de la préparation. Le déplacement des lentilles nécessaires pour explorer

1’ensemble du champ reste le méme quel que soit 1l'objectif.
. Ce dispositif autorise 1l'analyse d’objets encombrants puisgu'i’ permet de ne
pas les déplacer.
3.2.2.2. - Exploration suivant une ligne
Comme précédemment, on peut remplacer 1'éclairement ponctuel de 1'échantillon

et analyser une bande étroite située en n'importe quelle zone du champ du micros-

cope et optiquement conjuguée de la fente d'entrée du spectrometre. Dans ce cas,
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le faisceau laser est rapidement défléchi sur la préparation par un dispositif

'

annexe conjugué de la pupille de 1l'objectif et la ligne analysée est projet

sur la fente d'entrée quelle que soit sa position dans le champ du mic

Cette technique permet d'analyser simultasnément un grand nombre de points pourvu

gue le systéme dispersif soit stigmatique.

en général un systéme optigue stigmatinue. le spectrographe, pour &tre lumireux.
nécessite des optiques & grande cuverturse. Pratiguement seules des optiques &
lentilles bien corrigées des aberrations sont utilisables si bien que le spec-

trographe ne présente pas d'astigmatisme {aux aberrations prés.du réseau quil

sont en général faibles}. Par contre, le prémonochromateur qui est réslisé svec
des collimateurs a miroirs sphériques travaillant hors de 1'axe est a 1'origine

de 1l’astigmatisme du systéme.

Un monochromateur, équipé de miroirs, fournit d'un point de la fente

d'entrée non pas une image ponctuelle mais deux focales allongées conten

dans deux plans perpendiculaires (Fig. 41).

Fig. 41 : Astigmatisme du monochromateur
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La focale sagilttale S, dont le lieu sst situd dans le plan focal du miroir
de sortie, est parallele a la dispersion du spectre et ne peut donc pas étre

utilisée pour 1l'analyse spectrale.

On place la fente de sortie au niveau de la focale tangentielle T gui est
perpendiculaire & la dispersion du spectre.

La distance séparant ces deux focales sert & définir l'astigmatisme du
systéme optique. Dans le cas d'un miroir sphérique concave, on peut calculer

. N . . 41 -
la position des focales & 1'aide des formules suivantes (Fig. 42)

(=5

“ )

(39) + R (40)

2 cos i 1
T t i’ T cus 1

(NI
S S

ou t, s, t', s' sont les distances au point d'incidence Jdu rayon moyen des foca-
les tangentielle et sagittale dans l'espace objet ou image ; r le rayon de cour-

bure ; 1 et i' les angles d’'incidence.

Fig. 42 : Focales d'un miroiyr sphérique
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Pour connaitre l'astigmatisme du prémonochromateur, on calcule la position
des focales successives miroir par mircir & 1l'aide des formules précédentes.
Pour le Microdil, on a : r = 1000 mm et 1 = 4,42°, ce quil permet de calculer la
distance séparant les deux focales : A Vv 12 mm.

Pour corriger 1l'astigmatisme du prémonochromateur, on peut placer sur le
trajet des faisceaux des lentilles sphérocylindriques qui aménent les deux fo-
cales en coincidence. Ces lentilles sont placées, soit & l'entrée du prémono-
chromateur, soit & la sortie, soit une combinaison de ces deux positions si la

correction est importante.

3.3. - OPTIQUE DE COUPLAGE ENTRE LE MICROSCOPE ET LE SYSTEME DISPERSIF

3.3.1. - Rode de L'optique de couplage

Le role de 1l'optique de couplage consiste avant tout & adapter les ouvertures
du microscope et du systéme dispersif. Elle permet ainsi de conserver 1’étendue
géométrique utile du faisceau définie par la géométrie du systéme dispersif. Elle
doit permettre le transfert du flux entre le microscope et le détecteur avec le

minimum de pertes.

La zone analysée ayant de trés petites dimensions, se comporte comme une
source quasi ponctuelle. Le couplage optigue est réalisé au mieux en formant
1'image de cette source sur la fente d'entrée du prémonochromateur et 1'image de
la pupille de 1'objectif au niveau de la pupille d’entrée du systéme dispersif.
Dans ces conditions, tout le flux collecté par 1l'objectif du microscope est inté-

gralement transmis au spectrométre (Fig. 43).

optique de couplage !
objectif a’ fente

d, ° o !
\:}é(pm“\\ﬂ _ )

Fig. 43 : Couplage d'un microscope et d'un spectrométre

)
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La relation de Lagrange appliquée & 1'image de la préparation formée par

l'objectif et & 1'image projetée sur la fente permet d'écrire

n. o d'=n’'. o', d! (413}
0 0 0 1
L'ouverture des faisceaux étant faibles
o =P /d et a' = D /L
o 0 o p
soit
n. P .d'/d=n'. D . d!/L
o. 0 p 1
d'ot la relation
PO. L d%
= — = [ (42)
d. B d’ P
p 0

0, ¢ demi-angle d'ouverture du faisceau dans 1l'espace image de 1l'objectif.

aé : demi-angle d'ouverture du faisceau entrant dans le systeéme dispersif.
d0 ; diameétre de la zone analyseée.

dé : diamétre de 1'image de la préparation donnée par 1'cbjectif.

d% : diamétre de 1'image de la préparation projetée sur la fente d'entrée.
o ¢ diamétre de la pupille de 1'objectif.

Dp : diamétre de la pupille du systeéme dispersif.

d : distance

séparant 1'image

de la préparation donnée par l'objectif et 1la
P P J

pupille de l'objecti?.
: distance entre la fente d’entrée et la pupille du systoms dispersif.

: grandissement de l'optique de couplage.

Cette relation exprime 1l'adaptation des ouvertures entre l'optigue du mi-
éroscope et le systeéme dispersif. Elle montre que les caractéristigues de 1'op-
tique de transfert sont liées au choix de l'objectif pour un systéme dispersif
donné. Cela signifie que le couplage ne pourra 8tre conservé rigoureusement pour

des objectifs de grandissementsdifférents. On a donc plusieurs possibilités
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- Prévoir pour chaque objectif une optique de transfert a grandissement fixe.

- Prévoir une optigque de transfert & grandissement variable permettant de coupler
parfaitement tout objectif de microscope quelles que solent ses caractéristiques

optigques.

Ces solutions ont 1'inconvénient d'&tre assez difficiles & mettre en oeuvre
et nous avons adopté une solution intermédiaire qui consiste & utiliser une
optique unique optimisée pour les objectifs de plus fort grandissement (X 40,

X 100} qui sont le plus couramment employés en microanalyse Raman. La relation 42
montre qu'on doit calculer cette optique pour 1’objectif X 40. En effet, si la
pupille du spectrométre est entiérement couverte pour cet objectif, elle le sera
moins pour 1l'cobjectif de plus fort grandissement qui a une pupille de sortie plus
petite. C'est a dire qu’il n'y a pas de perte de flux autre que celle due & la
transmissioq des optiques. La perte de résolution spectrale résultant de 1'éclai-

rement partiel du disperseur est négligeable.
La relation précédente montre que Fp < 1. Cette situation est favorable

pour 1'analyse spectroscoplque puisgu'elle permet de travailler avec des fentes

fines et d’avoir par conséguent une bonne résolution spectrale.

3.3.2. - Caleul de £'optique de couplage

3.3.2.1. — Taille et position des pupilles

Pour mener a bien le calcul de l'optique de couplage, il faut avant tout
déterminer la valeur des paramdtres Po’ d qui caractérisent i taille st la posi-

tion de la pupille de sortie de 1'objectif ainsi que DD, L qui définissent la

taille et la position de la pupille du systéme dispersif.

Dans les objectifs de fort grossissement, la pupille de sortie se trouve
ordinairement au foyer postérieur de 1’objectif. Ce foyer est en général & 1'in-
térieur de l'objectif et dans tous les cas au volsinage de la monture de la der-

niere lentille. Le diamétre de cette pupille est donné par 1l'expression

¢ = 2. n. f. sin u (43)
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o f représente la distance focale de 1'objectif et n. sin u son ouverture numé-
rigue. Pour les objectifs X 40 (0.N 0,63) et X 100 (0.N 3,80), on trouve

P = 6,8 mm

ox40 Pox1DD = 3,7 mm

Pour déterminer la position de la pupille, il suffit de projeter son image sur
un écran a l'aide de lentilles de focales connues. Des positions de 1'écran et
de la lentille, on déduit facilement la position de la lentille de sortie de

1l'objectif qui se trouve, dans le microscope Olympus, & la distance d = 268 mm

du plan image de 1'objectif.

Les parametres Dp’ L. relatifs au systeéeme dispersif sont accessibles par le
calcul. La pupille d'entrée est 1'image du diaphragme d'ouverture donnée par la
partie de 1l'instrument située en avant de ce diaphragme. Dans le cas du prémono-
chromateur, la pupille est 1l'image du réseau donnée par le premier miroir sphé-
rique. Sa position et sa taille sont aisément déterminées connaissant 1és carac-
téristiques du prémonochromateur. C'est ainsi gue pour le Microdil la pupille du
prémonochromateur a un diametre Dp = 530 mm et se trouve a L = 5640 mm de la fen-

te d'entrée en direction du réseau.

3.3.2.2. = Optique d deux lentilles

Le systéme le plus simple gue l’on puisse concevoir pour effectuer le cou-
plage entre le microscope et le spectrom@tre est une optique a deux lentilles
(Fig. 44). La premiére L1 projette 1l'image de la préparation sur la fente d'en-
trée. La seconde, L2 placée sur la fente d’entrée pour ne pas modifier 1'image
donnée par la lentille de projection, forme l'image de la pupille du microscope

PD au niveau de la pupille d’entrée du spectrometre.

La distance séparant le microscope du spectrometre étant fixée, 1l n'y a
qu'une seule combinaison optique qui réponde au probléme. Cette combinaison ne
permet pas d'effectuer l'exploration de 1'échantillon par le faisceau laser.

En effet, comme nous l'avons vu dans un paragraphe precédent, on doit placer
sur le trajet du faisceau diffusé une lentille mobile dont le déplacement com-
pense la déviation du faisceau diffusé et raméne 1'image de la source au centre

de la fente d'entrée. Cette lentille doit &tre optiquement conjuguée de la pu-
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pille de 1'objectif pour ne pas modifier 1l'éclairement du spectrométre lors de
1'exploration de 1'échantillon. On voit que cette condition n'est pas remplie
avec la combinaison précédente et que la pupille d'entrée du spectroméire ne
sera correctement couverte que pour un point situé au centre du champ du micros-

cope. Pour tout autre point analysé, il y aura perte de flux.

pupilie du

apectrometre

abjectif /\ & L :

pb \\‘ - ‘\‘\\\
TV Y \\\\\\\\»T_
plan de
la fente

.

Fig. 44 : Optique de couplage & deux lentilles

3.3.2.3. = Optique d trois lentilles

Il convient donc de rajouter au schéma précédent une tr.isisme lentille
travaillant en verre de champ et donc située prés de 1’image de la préparation
donnée par 1’cbjectif. Cette lentille a pour but de reporter la- pupille de

1l'objectif sur la lentille mobile (Fig. 45).

L’'optique de transfert peut donc 8tre divisée en deux parties dont les
fonctions sont bien définies : une optique de projection de 1'image de la prépa-

ration sur la fente d'entrée et une lentille de conjugaison des pupilles.
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Tnstallation o v cncanaline Raman
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Pig. 45 : Optique de couplage a4 3 lentilles

Exemple de calcul de 1l'optique de transfert.

Xl

: diametre

: diamétre

Les données supplémentaires nécessalres

champ Lq.

distance

lentille L1.

distance séparant les lentilles i._1 et L

o

: distance de la lentille LQ 4 la fente d’entrée.

de 1'image de le pupille formée sur la lentille L7.

pour ce calcul sont les suivantes

de 1'image virtuelle de la préparation formée par la lentille de

séparant 1'image de la préparation donnée par 1'cbjectif et la

: distance entre 1’image virtuelle de la préparation et la lentille Lq.
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1 : distance focale de 1la lentille L1.

5 distance focale de la lentille L2.

3 ¢ distance focale de la lentille LB'

Les conditions & satisfaire sont les suivantes

Report de la pupille de 1l'objectif sur la lentille L2

, i
1o e . =® (45)
X +d X' F X + d P
1 o]
- Formation d’'une image virtuelle de la préparation
/X - 1/7 = 1/F, (46) et lv,| = 2% = d,/d} (47)
- Transfert du point source sur la fente d’entrée
1 1 1 Y - X! di
+ = (48) |y2| = SANERE L (49)
Z + X' Y - X' F 7+ X! d
2 1
- Report de la pupille de l'objectif au niveau de la pupille d'entrée du
spectrométre
D
A .1 .1 (50) - (51)
Yy - X! L F3 p! Y - X!
)

Des relations (44),

(46), (48) et (50), on tire
) F, X
Fyo= X' (X +d) (52) 7 - 3 (53)
X'+ (X+d) F1—X
F2 _ (Z+X7) (y-X') (54) F3 _ Ly -X)
Y + Z .

(55)
L+ (Y-X")

- 97.
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D’autre part, con sait que

P L
0

Y = Y, Y, = (56)
voe 0, d

Les relations (45) et (51) permettent d'obtenir

D (x + d)
X' =Y . P (57)
P L+ D (X< d)
0 D

en reportant la valeur de X’ dans (52), (54]), (55}, on détermine Fq, FZ‘ F3

en fonction des parametres X et Y.

Si 1'on se fixe la positicon de la lentille de champ L1 par rapport au
microscope (X donné) la cembinaison optigue est entiérement déterminée par la
valeur de Y qui Tixe la position du microscope par rapport au spectrometre.
Pour chaque position du microscope, il existe une seule combinaison optigue qui

permette de coupler parfaitement le microscope au spectrometre.

Pour réduire la lumicére parasite collectée par la spectrometre, il serait
utile de placer au niveau de 1'image de la préparation projetée dans le plan de
la fente d'entrée un diaphragme ajustable qui laisse passer uniquement la lumieére

provenant du point d'impact du faisceau laser.

Pour des raisons d'encombrement au niveau de la fente, cette disposition
gst difficilement réalisable. Pour dégager l'acceés & ce diaphragme une solution
consiste a reporter & une distance R en grandeur et en positisn 1'image de la

préparation et celle de la pupille de 1l'objectif (Fig. 46).

Une lentille La, placée dans lé plan de 1l’image de la préparation formée

par L2, projette au grandissement 1 1'image de la pupille de 1'objectif sur une
lentille Lé. On doit donc avoir

Fr s ————— (58)
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Fig. 46 : Optique de couplage d § lentilles

De méme, la lentille Lé forme au grandissement 1
sur la fente d'entrée sur laquelle se trouve toujours

L3 :

Le microscope se trouve maintenant & la distance

R+Y=21(Y-X")+Y

de la fente d'entrée du spectrométre.

une image du point source

la lentille de conjugaison

'faf

£
(59) \%

(60)
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3.4. - PROFONDEUR DE CHAMP

On peut définir la profondeur de champ de la microsonde comme étant 1'épais-
seur de matériau effectivement "vue” par le détecteur. La profondeur de champ est
donc liée au flux issu des différentes couches de 1’échantillon et capté par le

détecteur.

Pour évaluer la contribution de chacune des tranches de matériau, nous cal-
culons le flux regu dans le plan focal du spectrographe en fonction de la distance

A séparant la tranche analysée et le plan de netteté de 1l'cbjectif de microscope.

Nous admettrons que la radiation diffusée par 1'échantillon est monochroma-
tique et que le systéme microscope-spectrographe est optimisé pour que 1'image
finale du volume éclairé de 1'échantillon corresponde, en lumiére monochromatiqgue,

tout juste & la largeur d'un élément du détecteur.

3.4.1. - Flux_diffuse pan une tranche de matérniau si{ude dans Le plan de netiet?

Soit So = Trri la supface de la tranche de matériau d'épaisseur dz située
dans le plan de netteté de 1'objectif (Fig. 47). Considérons un élément dS de
cette source. L'intensité Raman diffusée par cette surface élémentaire a la lon-
gueur d'onde A dans une direction feisant un angle o avec la normale a la surface
est proportionnelle & la densité des molécules diffusantes et au volume diffusant

et d'autre part & la densité des photons excitateurs IO
I . p. dS. dz (61)

ol KA représente la section efficace moyenne de diffusion Raman du matériau a la

longueur d'onde A.

La luminance Raman en un point de dS dans la direction o est le quotient de

1'intensité de 1'élément dS par la section apparente de dS dans cette direction.
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plan de nettete plan de la fente

objectif-optique de projection

| v L

—
i) 1 olo \\ ry

-

Fig. 47 : Position des images pour une tranche de matériau située

dans le plan de netteté.

Soit

—
1

Id/dS. cos o (62)

et

L ='KA' Io' p. dz/cos o (63)

La luminance croit comme 1l'épaisseur de substance vue par 1'instrument.

Le flux élémentaire diffusé par 1'élément de surface dS s'exprime par

la relation :
& 92 = L. d%u | (64)

qui représente simplement le produit de la luminance par 1'étendue géométrique

élémentaire :
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du

Le

Le
de

et

¢%u = dS. cos a. df (65)
faisceau d'angle solide di défini par les cBnes d’angle o et o + du :
df = 27 sino. da (B66)
flux élémentaire s'écrit donc :
@%° = 2m. K. I_. p. dS. dz. sin a. do (67)
z A" o

demi-angle d'ouverture étant o le flux diffusé par la tranche de matériau

surface SO qui entre dans 1l'instrument vaut

d¢; = 27. KA' Io' p. SO. dz (1 - cos ao) (68)

en introduisant la puissance & 1'échantillon PED = Io' SO

d¢; = 2T, KA' Pe' p. dz. (1 - cos uo) {(69)

La relation des sinus d’Abbe appliquée a So et & son image sur le fTente

d'entrée permet d'écrire :

n. r . sin oa_ = n. r%. sin aé (70}

Dans l’'espace image, on peut écrire :

sin a' =0 /2 L ‘ (713
o p
soit :
sinoa =1 .0 /2L (72)
o} 0 p .
avec
FO = Fm. FP . (73}

Fm grandissement de l'objectif et PP grandissement de 1l'optigue de transfert.
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Le flux transporté par le faisceau diffusé dans 1'espace image peut donc

s'exprimer par :

g2 = Ty. 2m Ky Pooopedz (1 -\ f1 - —— (74)

avec TA transmission des optigues.

Cette expression suppose que rien ne vient diminuer 1'étendue de faisceau-
dans 1l'espace image c'est & dire que la fente d'entrée du monochromateur est
suffisamment ouverte pour laisser passer entiérement 1'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 1'introduction d'un facteur de transmission au niveau de la

fente d'entrée :

T - surface éclairée de la fente _ o

° surface de la tache lumineuse dans le plan de la fente S’

soit e la largeur de la fente d'entrée :

w

]
A, = 212 Arc sin —&
il 271! r!

(75)

: 2
‘ e
17 - (—) TA.Zﬂ.KA.Pe.p.dZ 1 -

2ri

{(76)
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Si 1a tranche de matériau d'épaisseur dz ne se trouve plus exactement dans
le plan de netteté de l'objectif mais & la distance A de ce plan, le flux diffusé

entrant dans 1'instrument devient (Fig. 48)

A

d¢z = 2m. K IA' o. SA' dz (1 - cos aA] (77)

X\’

IA irradiance de la tranche de matériau de surface SA = ﬂri située & la distance
A du plan de netteté de 1'objectif, op demi-angle d’'ouverture du faisceau collecté
dans 1'espace objet. Pour de petits écarts, on peut encore écrire :

n.r, . sin @, = n.rji. sin O (78)
avec dans l'espace image :

3 ” = + L1}

sin o} DP/Z (L £A") (79)
Le signe plus se rapporte & la tranche de matériau située au dela du plan de
netteté de 1'objectif et le signe moins & la tranche située en dega de ce plan

en direction de 1'objectif.

plan de la fente

a
—» objectif-optique de projection -
L ~
r » —/ .,7 # X - "
bH E : rA I d - “A Dp
: o ¥
o
/’>\l
v _ ‘ v .
dz —l e } ' '
plan de o L
nettete

Fig. 48 : Position des images pour une tranche d'échantillon dz
: sttuée A la distance A du plan de netteté de 1'objectif.
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On a donc :

sin oy = (1f_'A'/rA) . DP/Z (L £ A") ‘ (80)

si Pﬁ est le grandissement introduit par la lentille de conjugaison placée

sur la fente d'entrée, on a alors :

A = TR L A | (81)

A
L

A’ étant la distance qui sépare 1'image de la tranche SA de la fente d’'entrée

A'=A.T .T (82)

avec Fé grandissement global de la combinaison objectif-optique de projection

pour la tranche située & la distance A. Fﬁ est lié a FO par la relation :

VAR Y - ‘ . (83)
0 0

o0 F est la distance focale de la combinaison objectif-optique de projection.

On obtient donc :

Do D/2 (LA . T . T .1 (84)

et le flux diffusé projeté sur le détecteur devient :

. A 2
\ . T . D
46, = Tpr Ty 21 Kye Poepadz (0 - | 1 - T (85)
0T LTLT)

: A
A - . -
TA ayant la méme définition que TD {(Fig. 49) : TA - 2 _ surface eclairée de la fents

SA surface de la tache lumineuse
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fente

tache lumineuse

Fig. 49 : Eléments utilisés pour calculer la

transmission au niveau de la fente.

2
, e e e
Arc sin N 1 [5—] (86)

T, -2
A Pa A

A

avec D, diamétre de la tache lumineuse formée dans le plan de la fente d'entrée

que l'on détermine & partir des grandeurs caractérisant le systéme optique

(Fig. 50)

i} | (87)
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plan de Ia fente

Fig. 50 : Détermination du diamétre de la tache lumineuse
formée dans le plan de la fente d'entrée du
filtre optique.
a) Pour une tranche dz située au deld du plan obgjet

b) Pour une tranche située en degd du plan objet

A est le rayon de la tranche de matériau située & la distance A du plan de
netteté de 1'objectif et est relié & la géométrie du faisceau laser focalisé

dans 1'échantillon :

A A
.A r0 1+ 2

"3
1]

) | (88)
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En présence d'un diaphragme de champ optiquement conjugué de la fente
(Fig. 51), le flux collecté par le systeme dispersif diminue, ce qui peut se
traduire par 1'introduction d’un nouveau facteur de transmission T, au niveau

d
du diaphragme qui remplace TA dans la formule 85 :

T - surface éclairée de la fente

surface de la tache lumineuse

, 9 e, o ?
Td s Arcsin 5 5 1 - [EEJ (89)
D} d d d

avec Dd diamétre du diaphragme de champ.

tache lumineuse

D,

Ve

diaphragme

fente

Fig. 61-: Eléments utilisés pour calculer la

transmission au niveau du diaphragme.
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pihfughgdhyiund iy idhpiipi iy < Jhulung iy

La figure 52 représente les courbes donnant la valeur du flux élémentaire
capté par le détecteur en fonction de la distance A séparant la tranche d'épais-
seur dz et le plan de netteté de l'objectif, pour différentes ouvertures du
diaphragme de champ. Les calculs ont été faits pour 1'objectif X 40 pour lequel

1'optique de couplage a &té optimisée et en prenant r, = 0,5 um.

a4
e
10
|
H“\
N
4
10 4
sans
diaphragme
4
A
10
0,0 i
0,01 mm

»

10’%

>
-50 -q0 -30 -20 -10 o 10 20 30 40 SO0 pm

T Y T T T — 12 v

Fig. 52 : Variation du flux élémentaire regu par le détecteur 4 partir
d'une tranche d'échantillon dz stituée d une distance A du
plan de netteté de 1l'objectif.
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Ces courbes montrent que le flux au niveau du dé&tecteur varie trés rapide-
ment dés qu'on s'éloigne du plan de netteté de 1'objectif et d'autant plus vite
que 1'on réduit 1'ouverture du diaphragme. Cela signifie que le diaphragme joue
le role de filtre spatial et que la profondeur de champ peut &tre ajustée en

modifiant 1'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 lumiére collectée par 1'instrument provient d’'une tranche de matériau

d'épaisseur :

d = 64 um sans diaphragme

d = 27 _um pour D, = 0,1 mm
d = 18 um pour Dd = 0,05 mm
d = 8. um pour D, = 0,01 mm

ce qui démontre bien que la profondeur de champ diminue rapidement lorsqgu'on

réduit 1'ouverture du diaphragme.

Ce résultat est vrai si le détecteur (un élément photosensible) est plus
grand que 1'image finale du volume éclairé de 1'échantillon, ce qui est préci-
sément le cas des photodiodes dont la hauteur est beaucoup plus importante que

la largeur.

Par contre, si 1'image finale du volume éclairé correspond, en lumiere mo-
nochromatique, tout juste aux dimensions d'un élément photosensible le flux
glémentaire capté par le détecteur est indépendant de 1'ouveriure du diaphragme
tant que celui-ci ne limite pas les faisceaux issus du plan de netteté de
1'objectif. La profondeur de champ est alors imposée paf les dimensions de 1'élé-
ment photosensible qui joue le réle de diaphragme fixe. Le détecteur se comporte
donc comme un photomultiplicateur placé derriere une fente de sortie de dimensions

fixes.

C'est une situation que 1'on risque de rencontrer avec les détecteurs du

type CCD dont les éléments photosensibles sont trés petits.
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2
100
0,01 mm
80 0,05 mm
/———___—
0, 1Tmm
/_————_-
sans diaphragme
60
40
20
100 80 60 a0 20 0O d pm

Fig. 53 : Vartation du flux en fonection de 1'épaisseur de la

tranche de matériau centrée sur le plan objet de 1'objectif.
p J
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3.5. - DESCRIPTION DU MICRODIL 28

3.5.1. - Optique d'entrie

- -

3.5.1.1. - Microscope

Q

Le cliché 1 et la figure 54 représentent la configuratinn actuells de

bl

)

O
-

it

le du Microdil 28

&
fad
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‘
v
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de sortis

SPECTROGRAPHE - Q

PREMONOCHROMATEUR

Fig. 54 : Schéma du Microdil
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I1 est équipé d'un microscope Olympus type BHM pouvant recevoir de nombreux
accessoires. Trois objectifs métallographiques plan achromates sont montés sur

la tourelle du microscope :

X 10 40 100

0.N. 0,25 0,63 0,90

Le microscope est équipé d’'un éclairage en lumiére blanche par réflexion
qui permet 1'observation de la préparation soit en fond clair, soit en fond noir
(ce dernier mode d'observation nécessite des objectifs spéciaux munis d'une opti-

que annulaire).

L'observation de la préparation se fait soit au travers d'une visée binccu-
laire, soit sur un moniteur de télévision gréce & une caméra couleur sur laguelle

est projetée 1'image de la préparation.

3.5.1.2, - Sécurité laser

L'observation visuelle au travers d’un cculaire présente un danger pour
1'observateur qui peut recevoir une fraction importante de la lumiére réfléchie
par.l'échantillon, ce qui peut provoquer des lésions graves et irréversibles de
1'oeil. Il en est de méme pour 1l'cbservation avec caméra, celle-ci pouvant étre
détériorée par un éclairement trop intense. Pour des raisons &videntes de sécu-
rifé, il faut donc utiliser un systeéme permettant 1'observation visuelle sans
danger pour l'oeil et qui offre la possibilité de repérer avec précision la pa-

sition de la zone irradiée par le faisceau laser.

Parmi les nombreux dispositifs envisageables, on peut interposer sur le
trajet du faisceau laser un dispositif qui assure la conversion de 1l'émission
laser en un rayonnement de fluorescence par traversée d'un matériau fluorescent
convénablement choisi (Fig. 55). Ce dispositif est placé en un point optiquement

conjugué de la région analysée de 1'échantillon. Il peut &tre suivi d’'un filtre
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colaré qui absorbe trés fortement la radiastion laser et qui transmet intégrale-

ment 1'émission de fluorescence. L'observation de la préparation au travers de

1'oculaire ou sur le moniteur de télévision fait alors apparaitre une zone éclai-

rée par la fluorescence de longueur d'onde différente de celle du laser & l'en-

droit précis ol serait focalisé le faisceau laser. Cette émission de fluorescence

n'ayant pas les propriétés d'un faisceau

laser (cohérence, faible divergence,

densité de puissance) est sans danger pour 1l’oeil de 1l'cbservateur ou la cible

de la caméra.

laser

ftame

flunrescente

N%\\\

*g<§~
D
filtre

XIaser ’l

A

bande

de fluorescence

Fig. 55 : Observation visuelle de la préparation éclairée par le faisceau laser
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Ce systéme est couplé & un obturateur hécanique de sécurité qui empéche
1'observation visuelle lorsque 1’élément fluorescent n'est pas en place sur le
trajet du faisceau laser. Pour effectuer 1’enregistrement d'un spectre, le dis-

positif est escamoté et toute la lumiére est dirigée vers le spectrométre.
3.5.1.3. = Dispositif d'exploration de l'échantillon

Un dispositif optique (qui a fait 1'objet d'un brevet CNRS-ANVAR4UJ dont
le principe a été décrit dans un paragraphe précédent, permet d'analyser n'im-
porte quel point situé dans le champ du microscope sans déplacer la préparation
(Fig. 56 et Cliché 2). Le déplacement des lentilles mobiles est assuré par des
moteurs pas a pas commandés manuellement ou par ordinateur qui permettent de
défléchir le faisceau laser avec une trés grande précision et une bonne repro-
ductibilité. Un pas moteur correspond & un déplacement d'environ 0,05 um du
point d’'impact du faisceau laser sur la préparation lorsqu’on utilise 1l'objectif
X 100.

spectrographe

lentilles

. ’ ‘ mobiles microscope
-—/
—
Z )
A e ;

il

L
2
ni
: '
v T oe
e //n // 2 ’/ l
f p2s
ente - L 3 ‘/’v"

dentrée

Fig. 66 : Optique d'entrée du Mzcrodtl
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Le microscope et la source laser sont directement fixés sur le spectrometre

~

ce qui assure une excellente stabilité mécanigue & 1l'ensemble de 1'instrument.

Le systéme dispersif comprend un double monochromateur soustractif gui
joue le rdle de filtre optique passe-bande, suivi d'un spectrographe stigmatique.
3.5.2.1. = Prémonochromateur

Le filtre optique comporte deux ¢tages dispersifs identiques de type

Czerny-Turner équipés de réseaux'holographiques plans 1800 traits/mm et de col-
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limateurs & miroirs sphériques de 500 mm de longueur focale. Ces monochromateurs
sont couplés de telle fagon gue la dispersion dans le plan de la fente de
sortie'soit nulle. Les radiations transmises par le premier étage sont recombi-
nées par le second monochromateur et focalisées sur la fente de sortie du filtre.
Ce filtre posséde une transmission élevée (environ 50 %) et un taux de lumiére

parasite faible.

La fente intermédiaire large permet d'isoler le domaine spectral a analyser.
Le centre de la bande passante est sélectionné par la rotation couplée des deux
réseaux du filtre optique et sa largeur est déterminée par l'ouverture de la

fente intermédiaire dont la largeur est ajustable entre 20 et 22 mm.

La dispersion linéaire réciproque dans le plan de la fente intermédiaire

est donnée par la relation :

Rk n .10’
cm—1/mm = - 5 COs’ (Arc sin ——————) - 0O (80)
n .f.A 2 cos o

nombre de traits du réseau
focale du collimateur (mm)

[+
longueur d'onde (A)

Q > -H I

angle du monochromateur : 8,84°

a. partir de laquelle on peut déterminer 1'étendue du domaine spectral délimité
par le prémonochromateur gqui varie en fonction de la longueur d'onde toutes

choses égales par ailleurs (Fig. 57).
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IS8
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Fig. 57 : Dispersion du prémonochromateur

3.5.2.5. - Fonctionnement monocanal

Le prémonochromateur peut Etre converti automatiquement en microspectro-
meétre classique. La fente intermédiaire large est.alors remplacée par une fente
fine dont la largeur est réglable entre 0 et 2 mm et les radiations dispersées
"~ sont envoyées sur un photomultiplicateur suivi d'une électronique a 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 a pas. Ce dispositif
peut aussi étre utilisé pour contrtler le niveau du signal que 1l’on projette

sur le détecteur multicanal et éviter ainsi de 1'éblouir.
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3.5.2.3. - Spectrographe

La fente de sortie du prémonochromatéur constitue la fente d’entrée du
spectrographe. Celui-ci comporte un collimateur & lentilles de grande focale
(400 mm) et un objectif & grande ouverture de 300 mm de longueur focale cor-
rigés pour donner un champ plan de 25 mm. Il est équipé de deux réseaux holo-
graphigues plans de 1800 et 600 traits par mm interchangeables montés dos a
dos sur une tourelle ce qui permet de modifier la dispersion et la résolution

du spectre dans le plan focal.

I1 faut noter gu'avec cette disposition, la combinaison & faible disper-
sion (réseau 600 traits/mm) est défavorisée par rapport a un systéme utilisant
un réseau a grand nombre de traits et un objectif de courte focale et a grande
ouverture. Une autre solution pour obtenir un champ plus étendu consiste donc
& utiliser un seul réseau a grand nombre de traits et plusieurs objectifs de

distances focales différentes.

L'avantage de cette combinaison est bien connu ; 1l'éclairement du récepteur
dans le plan focal du spectrographe croit proportionnellement a 'l/f2 quand on
fait varier la focale f de 1'objectif supposé assez ouvert pour recevoir tout le

flux transmis par le réseau.

La dispersion linéaire réciproque dans le plan du détecteur s'exprime par

la relation :

cj 1079 n .10
cm-1/mm = ——— cos| (Arc sin ————) + O {91)

n .f.kz 2 cos o

nombre de traits du réséau
: focale de 1l'objectif de chambre {(mm)

longueur d'onde (A)

Q> - I

: angle du spectrographe : 25,5°
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qui permet d'évaluer le domaine spectral effectivement analysé par le détecteur
(Fig. 58}. La dispersion des réseaux n'é&tant pas constante en fonction de la lon-
gueur d'onde, l'étendue du domaine spectral analysé peut varier du simple au

double lorsque 1l'on passe de la partie rouge du spectre visible & la partie bleue.

D

cm-1
o

83
568
494
a2
354
284

211

14
U T v ¥ ¥
400 500 600 A nm

v

Fig. 58 : Dispersion du spectrographe

La résolution du spectre est imposée par la largeur de la fente d'entrée
du spectrographe et varie également en fonction de la longueur d'onde. La réso-

lution limite, quant & elle, est déterminée par la nature discréte du détecteur.

En effet, 1'existence de photodiodes indépendantes a une conséquence évi-

dente du point de vue de leur utilisation en spectrographie : deux raies spec-
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trales ne pourront &tre résolues que si la distance qui les sépare au niveau
du détecteur est supérieure & la largeur d’'une photodiode. Cela impose la va-
leur minimum que 1l'on peut donner & la largeur de la fente d'entrée du spec-

trographe :
g = 33 um
compte-tenu des focales du collimateur et de 1l'objectif.

Pour certaines applications, pour lesquelles le niveau de lumiére parasite
est faible, il n'est pas nécessaire d'utiliser le prémonochromateur pour filtrer
la lumiére diffusée. Dans ces conditions, une paire de miroirs escamotables per-
met d'envoyer, & travers des filtres colorés, le signal issu de la préparation
microscopique directement sur la fente d'entrée du spectreographe. Cela permet

dans ces conditions de béneficier d'une transmission plus élevée.

3.5.3. - Détection multicanale

3.5.3.1. - Téte de détection

Le détecteur multicanal comprend une barrette de photodiodes Réticon 512 S
couplée par fibres optiques a un tube intehsificateur d’'images a galette de mi-
crocanaux a double focalisation de proximité (RTC). Un film d'huile interfacial
assure 1'adaptation des indices et élimine les pertes par réflexion au contact

des deux paquets de fibres.

Les tensions continues d'alimentation de la barrette son: délivrées par
une batterie Cd-Ni qui permet de s'affranchir des bruits résiduels des alimenta-

tions stabilisées.

La barrette intensifiée, 1’'électronique analogique (préamplificateur), les
circuits d'borloge de commande, une partie de l'électronique numérique et la
batterie sont enfermés dans un boitier étanche refroidi & -20°C environ par un
élément Peltier. Ce boitier rempli d'air sec ou de gaz rare est isolé a 1l'avant
par une fenétre & double paroi qui élimine les probléemes de condensation lors

de la descente en température (Cliché 3).
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s ,!n\' B

S

Cliché 3 : Téte de détection multicanale

3.5.3.2. - Electronique de lecture

W. HUG et ses collaborateurs ont proposé pour ce détecteur une électronique
.spécifique particulicrement soignée qui permet d'utiliser la barrette de photo-
diodes au maximum de ses possibilités pour la détection de signaux a tres bas

. . 42,43
niveau lumineux.

Cette électronique comprend (Fig. 59)
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Electronique de la barrette de photodiodes

Fig. 69 :
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- Une carte vidéo qui regoit les signaux analogiques en provenance du détecteur.
Aprés 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 & raison de 9 us par photodiode soit environ 5 ms

pour l'ensemble de la barrette.

- Une carte logique qui génére tous les signaux digitaux nécessaires & 1'échan-

tillonnage, au multiplexage et & la conversion A/D.

- Une carte mémoire et de contrdle du temps d'intégration qui constitue un inter-
face entre le détecteur multicanal et le systéme d'acquisition de données. Cette
carte déclenche la lecture de la barrette & intervalles réguliers dont la durée,

qui représente le temps d'intégration, peut étre réglée entre 20 ms et 99 s.

Un obturateur mécanique placé sur le trajet du faisceau laser et dont 1'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 & la sortie du convertisseur A/D et peuvent
étre transférées directement vers la mémoire centrale d'un calculateur si celui-
ci a un temps d'acceés 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, 1l'un pour le cycle lumiere, 1l'autre pour le cycle noir. Une unité arithméti-
gue effectue la soustraction des deux blocs mémoire et transfére les données sous-
traites vers le systeme d'acquisition. Dans ce mode d'acquisition, le temps d'in-

tégration minimum dépend uniquement du temps d'accés & la mémoire du calculateur.

Le systéme d'acquisition du Microdil 28 est actuellement bati autoﬁ#’a'un
calculateur Apple II de 64 K de mémoire RAM, connecté & la sortie de l'unité ari-
thmétique. I1 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 permetteht de visualiser les spectres et de les con-

server sur disques ou sur papier.
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La Société DILOR développe des programmes d'acgquisition et de traitement

dont nous présentons brievement les grandes lignes :

Programme 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
1'utilisateur peut suivre 1'évolution du spectre lorsqu'il modifie la mise au
point du microscope ou les réglages du spectrométre (ouverture des fentes, do-

maine spectral, ...J).

Programme d'enregistrement : L'utilisateur étant satisfait de ses réglages peut,
avec ce programme, procéder & l'acquisition d'un ou plusieurs spectres qui seront

stockés sur disque et visualisés sur 1'écran vidéo.

La technique d'accumulation permet d'extraire progressivement le signal utile
du bruit de fond. On montre que 1l'accumulation de N spectres multiplie le rapport
signal sur bruit par un facteur ¥N. Cependant le bruit de lecture augmentant
comme la racine carrée du nombre de lecture, on a intérét a 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 nom-
bre de lectures. L'idéal serait une pose tres longue et une seule lecture mais

le bruit d'origine thermique limite le temps‘d'intégration a environ 60 s.

Programme de traitement : qui est utilisé pour exploiter les données contenues

dans les spectres stockés sur disgues.

Plusieurs options sont disponibles a partir de ce programme’ :

- Visualisation du spectre et possibilité d'obtenir les coordonnées de chacun de

ses points.

- Traitements mathématiques : lissage selon 1'algorithme de Savitski et Golay,
calcul de l'aire sous pic par la méthode des trapezes, 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 maniére beaucoup plus compléte les caracteé-

ristiques du systéme d’acquisition et de traitement proposé par la Société DILOR.
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MULTICHANNEL DETECTION

MULTICHANNEL DATA PR

235ING SYSTEM

Makes the operator’s task easier while adjusting the sample, by providing a direct
display of the spectrum on the screen. '

Gives the ability to accumulate up to 255 spectra and to record the averaged spec:
trum, thus providing a spectrum with a very good signal to nolse ratio, as this ratio
improves with the square-root of the number of accumulations.

The choice of the microcomputer for the MULTICHANNEL data processing
system is determined by the /O facilities, the ease for the customers to develop
their own programs and applications, and the possibility to transmit data to a cen-
tral computer.

. THE HARDWARE

The MULTICHANNEL data processing system has 64K bytes of RAM memory.
Two disk-drives are also used for additional data storage. One s usually devoted to

the programs diskettes and the other to the data diskettes. The 12 video screen .

enables the operator to display the averaged spectrum after the acquisition, and to
monitor the effects of the various spectral processing routines provided in the soft-
ware. ‘

The graphic printer through its interface card gives a hard-copy of the contents of
the screen, which is particularly important for keeping a record of processed spec-
fra. -

To ensure very good coupling between the spectrometer and the microcomputer,
the data processing team had to develop specific interface cards well-adapted to
this multichannel spectrometer.

The concept of the whole DILOR MULTICHANNEL software is modular ‘and
structured. The conventional aspect of fhe microcomputer’s use is fully developed.
The DILOR MULTICHANNEL software consists of three programs : ADJUST-
MENT. RECORDING. TREATMENT programs. On switching on the computer, a
small program asks for a choice of one of these suggested programs. The chosen
program is automatically loaded from the diskelte to the computer's memary.

When the ADJUSTMENT program is activated . the computer acquires a spec-

“trum. displays it on the screen and continues to do so until the operator stops the

program by pressing the « E »-key.

The RECORDING program acquires the spectra, accumulates them, displays the
avaraged spectrum and then records the parameters of the experiment and the ave-
raged spectrum in a file on the data diskette. The TREATMENT program is $truc-
tured in different options which can be chosen from the main menu of the program.
Then depending on the option, the operator « answers » questions about the pro-
cess he wants (like the starting point and the ending point of a mathematical treat-
ment), or if he has entered the display option, he may manipulate the spectrum by
hitting some special keys. These keys are organized in two different levels, which
correspond to depth- levels in the progratn. This organization has been chosen to
facilitate the use of the program by the operator.

To edit a listing of the data. the program provides the ability to print the parameters
of the experiment, to bard-copy parts of the processed spectra, and also 1o list the
position and intensity of peaks that have been introduced in a list during the display
aption.

In the data processing program there is provision not only for mathematical treat-
ment options. but also the ability to care for the management of the data diskette,
DILOR gives its customers a 5-year guarantee on all the developments of its soft-
ware.
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ACQUISITION

W ADJUSTMENT

When the ADJUSTMENT program Is tun-
sme the oomputer asks for the choice of
Entering the chosen scale activates the
process « acquisition of a spectrum ; display
of this spectrum on the screen » and this pro-
cess continues in real time. By pressing the
space-bar the scale may be . In oeder
to mark the middle of the spectrum, the
« M s-key may be pressed. A middle mark-
line then appears on the screen. To suppress
it, the « M »-key may be pressed again. The
spectrum is dis every two points, due
to the resolution ol the scmm This provides

a godd idea of lhe appwance of the
speclrum. and is the adjust-
ment of the 0 stop the program,

the «E vkey is ptessed The ator
thenchooseomolllweepm?;:nsol"m
DILOR MULTICHANNEL software.

First it is necessary to give lhe name of the
data file to be Etocessed computer
reads it g\&l: diskette and Adispms the par':
meters experiment. At this stage, t
B B
our types of options are avalai
display. math It al
ment of the data files. andcomlolo“hepm-
gram parameters (table 1).

# DISPLAY

Two modes of display are at the operator's
disposal : as dotted lines {spectrum 1), and
as solid lines (spectrum 5). The tra are
displayed with a graphics mode of 160 dots
t& and 280 dots wide with 4 lines of text at
the bottom of the screen. The table 3 shows
lhetwolevelsolkeyswhichcmbeusedand
their meaning.
It is possible to move the spec!mm across
the screen by hitting the « D »key. It moves
across by one quarter of the screen width
each time the left of right-arrow keys are
pressed. A cursor may be superimposed on
the s trum by hming the « C »-key. This
moved by himn%lhe left and right
arrow keys. Hitting the « V »-key displays at
the bottom of the screen the position and
intensity of the cursor. Hitting the « L »key
enters :V he pusition and intensity of the cursor
%m in the peak list, which contains up to
peaks (see for example the peak list cor-
responding to the spectrum 2 in table 4).
The « W »key enables the operator to get a
hard-copy of the screen display. Finally, to
come back to the main menu to ¢ ano-
ther option the operator may hit the « M »-
key.

W RECORDING

When this program is running, it is first
necessary 1o enter the parameters of the
experiment. This is done by an input mask
(see table 2). Some of the parameters are
used by the microcomputer to control the
experiment {for example the number of accu-
mulations), while others are considered by
the program as comments,

The program also verifies the correctness of
the given parameters, and if there is an error
in these a warning is given. The time for each
spectrum and the total time of the experi-
ment according to the given parameters are
displayed. The parameters are directly set by
the operator on the front panel of the spec-

DATA

A MATHEMATICAL
TREATMENTS

* SMOOTHING

The algorithm used is that of Savitsky and
Golay. It is a sliding polynomial smoothing.
The number of points used for the sliding
vector is set by the operator. This number
represents the degree of smoothing. Smoo-
% part of the spectrum is possible as
ts on the spectrum for the mathemati-
cal treatment are given by the operator. This
avoids unnecessary loss of time, because
often the operator is only interested in a
small part of the spectrum. An example is
shown on the spectrum 2.

* INTEGRATION

The algorithm is the trapezoidal method with
a step equal to the acquisition step of the
spectrurn. The limits of integration are given
by the operator. Both the gross integral
which is equal to the total area under the
peak profile, and the net integral which is
equal to the gross integral minus the area
under the baseline defined by the limits of
integration, are calculated. example is
shown on the spectrum 2.

e NORMALIZATION

Two methods of normalization are provided.
First. the intensity of the major peak can be
fixed to 10000, or the intensity of the whole
spectrum can be multiplied by a real cons-
tant. This real constant may be smaller than
one.

As the intensities are integer values. the
result of this operation will be rounded to
give integers for the resultant intensities.
This operation is especially useful for addi-
tion and subtraction of two spectra.
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During the acquisition of the input mask the
chosen physical parameters are set by the
operator ; absolute wavenumber for foremo-
nochromator a trograph position, and
the slit width {in ons  the compulor
gives the corresponding resolution in em-1).

The computer acquires the data from the
spectrometer, accurnulates and stores each
the micro-

data point en 3 bytes in
computer’s memory. Then pa
intensitics of sectun are racorded |
file on the data di »kem it would be wwble
to store the snertmm in a binary form but
we prefered the APPLE Yl standard form,
Aiich is easior for the customers 1o use in
their own proxgrams.

W

A the end of the recording, the spectrum is
displayed on the screen, Only each alternate
point is displayed, due to the limited resolu-
tion of the screen. A hard-copy of the spec-
trum ray be made at this stage, and a choice
is then made between recording a new spec-
trunt or running another program.

The spectra 1 and 3 show the improvement
of the signal to noise ratio with increase in
the pumber of accumulations. This is not
quiie in proportion fo the square root of the
number of accumu}ations, due to changes
which can heppen during the experiment
{sample modificalions etc...}). For example, if
a spectrum were obtained in 10 seconds with
a signal 1o noise ratio of 10, it would take
more than 16 minutes to record the same
spectrum with a signal to noise ratio of 100.

« BASELIN
This correction is
The new baseline is giv l:y the xmhm of
two points of the spectrum. This b sseling s
extrapolated over the whale speotrum,

£ CORUECTION

finear.

E FILE VARAGEMERNT

« ADDITI

For these
have the s

N, SUBTRACTION

ions, the two spectra must
trogiaph position and the
2. lha result of the
memory of the
the initial spec-
s are miedified accor
the operaior

trum, A‘l lnc
ding 1o the O!Juutux 50 t!u':
may further process the sumiifference spec-
rurn

parame l(’

« OTHER FACILITIES

-

Froin the data processing progrom, access is
provided to the {ree space on the dats dis-
kette. This is uselu! in order to determine
whether another spectrum may be recorded
on the same data disketie.

Also, from within the prograrm, the operator
may make a catalog of the diskelte to know
the name and length of the data files. This is
useful for spectral addition and subtraction
io get the name of the secondifile zequmd for
be deleted
zlore doing
or confirma-

ed specirum may be saved on the

2. To do this, new parameters
must b input for the experiment © name of
the operator, spectrum number, name of the
sample. and a commeni

These facilities enable the operator to control
some parameters of the wok, and to
manage the printed ouputs.

A small or a large size for the hard-copies
may be chosen. Spectra may be calibrated.
To do this it is necessary to input the dis-
tance between calibration points, Without
use of this option the hard-copy of the spec-
trum is uncalibrated, but ifit is used a divided
scale is printed above and below the spec-
trum, with the wavenurnber of the start and
end of the spectrum and the distance bet-
ween the calibration points written under the
hard-copy.

The parameters of the experiment may the
p’m!ud The peak list may be printed. Before
doing so the program will sort the data in
ascending order, climinating identical data (if
they have been introduced several times in
the list).

The peak list may be erased before entering a
new peak list.

MAIN MENU

DISPLAY ©
SMOOTHING

INTEGRATION

NORMALIZATION

BASELINE CORRECTION

FILES MANAGEMENT

OPTIONS MANAGEMENT

MENU OF THE FILES
MANAGEMENT OPTION
ADDITION
SUBTRACTION

SAVE OF A PROCESSED
SPECTRUM

DELETE A FILE
CATALOG FILES
SPACE FREE

MENU OF THE OPTIONS
MANAGEMENT
HARD-COPY SIZE

NEW PEAK LIST
CALIBRATION

PRINT PEAK LIST

PRINT PARAMETERS

QUTPUT TO THE RECORDER

.

PARAMETERS OF THE @
EXPERIMENT

OPERATOR

DATE

SAMPLE

SPECTRUM NUMBER
FOREMONOCHROMATOR
(CM-1)

SPECTROGRAPH (CM-1}
DETECTOR (NUMBER OF
DIODES)

EXCITING LINE (NM)

LASER POWER (MW)

SLIT WIDTH (MICRONS}
FILTER

INTEGRATION TIME (S}
NUMBER OF
ACCUMULATIONS

SPECTRAL -SLIT WIDTH (CM-1)
REMARK

-

CONTROL KEYS
« D» MOVES THE SPECTRUM ON
THE SCREEN
«~—» TO THE RIGHT
«s—s TO THE LEFT
«C» GETS A CURSOR
«—+» MOVES IT TO THE RIGHT
«=—x MOVES IT TO THE LEIT
«V» GETS THE VALUE OF THE
CURSOR
«L» INPUTS THIS VALUE IN THE
LIST
«Z» GETS ZOOM FACILITY
«H» VERTICAL ZOOM *2
«B» VERTICAL Z00M 32
« G» HORIZO:= AL ZOOM *2
«P» HORIZONTAL ZOOM 22
« W GETS AN HARD-COPY OF
THE SCREEN
« M» COMES BACK TO THE MAIN
MENU

WAVENUMBER  INTENSITY (&)
(CM1)
12769 1062
1301.4 640
1352.8 321
1424.7 1517
1454 1520
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SPECIFICATIONS

HARDWARE

» COMPUTER :

— Apple Il + microcomputer. -
6502 microprocessor, clock frequency : 1023 MHz.
Memory space : 64 K of RAM

12 K of ROM

4 K of Memory devoted 1o the

/O operations.
Keyboard : 52 keys, 91 generated codes.
Display : 12" video monitor. 2 pages of display. 3 modes :
text 24 lines * 40 columns, low-resolution graphics 48 » 40
blocks. high-resolution graphics 192 « 280 dots. 8 slots for
connecting interfaces. 3 are taken by : 16 K extension, prin-
ter interface and disk-drives connector.
Standard avalaible languages : Integer and Applesoft Basics,
Assembly Language (from the system monitor).
— 2 disk-drives and the interfacesupporting the disk opera-
ting system. 57 diskettes, Avalaible space on each diskette :
124 Kbytes.
— A graphic printer EPSON MX 82 FT Ill and its interface
enabling two sizes of hard-copy.

+ DILOR INTERFACES :

— PIA 32-V VO parallel interface :

based on the 6821 chip. Four B-bit parallel busses. Data
lines can be defined as input or output lines. Provides data
acquisition and handshaking signals.

— PC 161-B photon-counting interface :

based on the MCO840 chip. Three 16-bit timers.

Timer 1 : time counter. From 1 to 65535 ms by steps of
1 ms.

Timer 2: spectrometer scanning counter. From 1 to
65535 cii— U by steps of 1 am=- 1.

Timer 3 : photon-counting counter. Input clock coming from
the 1860 rack. Max frequency : 500 kHz. Capacity : up to
32767 pulses.

* OPTIONAL INTERFACES :

— E 122-J output interface for the x/t recorder :

12 bit digital to analog conversion. 2 output lines (voltage :
0-5 volts). This implies that this card can also work with a
xly plotter.

The start and stop of the recorder. the pen and the event
marker are at the control of the operator,

Chart speed : x, 2x. 4x, 8x, 16x cm— Yem (x = spectrum
scanning step).

— RS 232 bidirectionnal seria) interface

Baud rale : 75 to 19200 in 250 steps.

Parity : odd. even or none. Checksum option. Buifer : 1 cha-
racter. Batch modes. No of data bits : 2-8. Start bit. No of
stop bits 1 1-127.

GUARANTEE

dilor

Fantes Do pars 82 06 52

TO CUR CUSTOMERS UNTIL

SOFTWARE

— Adjustment program

Acquisition mode : subtracted data

Integration time : 200 ms

Scale of display : 32, 64, 128, 256, 512, 1024, 2048

" - Recording program

Acquisition mode : subtracted data

Number of points per spectrum : 512 or 1024

{corresponding to the number of photodiodes)

Integration time : from 120 ms (70 ms for 512 diode version) to
990 ms by steps of 10 ms and from 1 s 10 50 s by steps of 1 s.
12-0it data including a sign bit.

Maximum number of accumulations : 255

— Display

Display mode : 160 dots high, 280 dots wide, plus 4 lines of text
at the bottom of the screen. No limitation due to the use of the
control keys, but for example, scale expansions are limited in
practice to a factor around 5. It takes 4 s to translale the spectrum
fully across the screen, around 3 seconds 1o scale-expand, and
25's for the cursor to cross the screen.

Peak list is limited to 50 peaks.

— Mathematical treatments :

Smoothing : « the degree of smoothing » is not limited by the pro-
gram, but in practice it is preferable to choose a number of points
between 5 and 13 for the sliding vector. Processing time is linear
versus the number of points in the processing range and versus
the number of points in the sliding vector. For 100 points in the
processing range this time is as follows :

N 5 7 9
T(s) 14 25 33

Integration : no limitation due to the program.

Baseline correction : no limitation due to the program. Processing
time is finear versus the number of points in the processing range
(10 s per 1000 points).

Normalization : for multiplication by a real constant, this constant
is limited to the ratio 32767/ (intensity of the major peak), due to
the fact that intensities are integer values. Processing time is linear
versus the number of points in the processing range (6 s per 1000
points).

—Files management :

To add or subtract two spectra, the only limitations are : same
spectrograph position and same exciting line value.

496 sectors available on a data diskette (1 sector = 1/4 K bytes).

— Oplions management :

2 hard-copy sizes : 99 x 64 mm, 198 x 128 mm

For the calibration, an integer value for the distance between cali-
bration points may be introduced.

* SOFTWARE USER MANUAL

Full details of the data processing are described with examples in
an 85 page manual. This manual is updated with every program
revision,

¢
i
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3.6. - DEVELOPPEMENTS DU MICRODIL 28

Dans sa configuration actuelle, le Microdil 28 est surtout destiné & des
études ne nécessitant pas une résolution élevée, ni 1l'observation de tres basses
fréquences. Certains utilisateurs souhailteraient pourtant pouvoir aborder ces
domaines ce qui peut techniguement &tre résolu en limitant la bande passante et

en augmentant la dispersion globale de 1l'instrument.

Une premiére solution simple mais déja efficace consiste a entrer directe-
ment au niveau de la fente intermédiaire en "¢liminant” le premier étage du
prémonochromateur par un jeu de miroirs escamotables (Fig. 60) ce qui permet de
tirer profit de l'additivité des dispersions du deuxiéme étage et du spectrg-
graphe pour améliorer la résolution. Un inconvénient est la rotation de 1'image
de 1'échantillon d'un quart de tour sur la fente 2, ce qui n'est pas génant pour

1'éclairement ponctuel.

fante
d'entrees
S

Y

pesssge direct axistant

O\—%-*
\7 7“
Ol D

Fig. 60 : Accroissement de la dispersion par entrée directe
sur le deuxicme étage du prémonochromateur.
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~

Une solution plus efficace encore consiste & rendre le prémonochromateur
additif en introduisant une optique de retournement d'image dans 1'un des étages
du prémonochromateur, ce qui permet de réutiliser la fente intermédiaire sans

modification de 1'autre étage.

Pour cela, on peut envisager un dispositif constitué de quatre miroirs et
deux lentilles (Fig. B61) 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)

monochromateur 1 monochromateur 2
Mo » Mg
| | 1
C ) _ | _éseau_1| B '_'f — [ [ rijréseaud i _
I | |
l I | [) l
| |

- - - = R LI

fente M, m
I . l intermediaire

Fig. 61 : Passage d'un prémonochromateur soustractif d une combinaison additive.

(solution 1).
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Un autre dispositif consiste & interposer sur le faisceau focalisé sur la

Fenté intermédiaire ou issu de cette fente un systéme & deux lentilles convergentes
(Fig. 62).

L1 forme une image réelle du spectre avec un grandissement G1 < 1.

L2 reprend cette image et la projette dans le plan de la fente avec un grandis-

sement 82 > 1 (tel que G,].G2 = 1) en inversant la dispersion du spectre.

monochromateur 1 monochromateur 2

réseflux

! fente

. ermadiai
iNnt 5

e e —— e W e e —

Fig. 62 : Passage d'un prémonochromateur soustractif d une combinaison additive
(solution 2).
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3.7. - AUTRES MICROSONDES MULTICANALES

Parallélement & nos travaux, plusieurs éguipes ont .étudié en laboratoire
des dispositifs de microanalyse Raman fondés sur la technique multicanale et
nous allons briévement passer en revue les principales caractéristiques de ces

installations.

3,.7.1. - Mlcrosonde du Labornatodne central Mc. CLellan

La microsonde mise au point par W.R. STEINBACH, C.F. LOHRSTORFER et L.S. ETZ44,

en collaboration avec Instruments S.A., comporte un microscope optique couplé 3
un spectrographe (modele DL-203 ISA) (Fig. 63). Celui-ci est équipé d'un prémono-
chromateur & dispersion nulle constitué de deux étages & réseaux holographiques
concaves (1200 traits/mm, focale 200 mm). Une fente intermédiaire de 12 ou 16 mm
délimite une bande passante de 1660 ou 2150 cm_1 {avec la radiation excitatrice
514,5 nm). La lumiere diffusée est finalement dispersée par le troisiéme réseau
du spectrographe (réseau plan 2400 traits/mm) et un des trois objectifs montés
sur une tourelle (55 mm, 105 et 220 mm) qui donne une dispersion de 8,76, 4,59
et 2,41 nm/mm. Le détecteur multicanal utilisé est 1'analyseur multicanal OMA 2
de PARC, équipé d'une caméra SIT refroidie et comporte 512 canaux d'analyse dont
la longueur utile est de 12,5 mm, ce qui permet d’enregistrer simultanément 3400,

1450 ou 1070 cm_1 selon 1l'objectif en service dans le spectrographe.
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Fig. 63 : Microsonde du laboratoire de Mc. Clellan

3.7.2. - Micnosonde SPEX

SPEX a également étudié une microsonde multioanale45 en associant un micros-
copé optigue & un spectrographe TRIPLEMATE (Fig. 64). Celui-ci comprend un prémo-
nochromateur (focale 220 mm) soustractif a réseaux plans et un spectrographe
de type Czerny-Turner équipé d'une tdurelle de trois réseaux interchangeables.

Le détecteur multicanal est ici encore l1'analyseur OMA 2 auquel est associé

une barrette de photodiodes PARC.
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spectrographe
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rémonochromateur
A-laser A .. I__@_.O_.\ - P
lumiere

1 blanche
microscope K smn—"
|

(o]

jumiere blanche Q—O__%

Fig. 64 : Microsonde réalisée autour d'un spectrographe TRIPLEMATE

3.7.3. - Microsonde du Laboratoine national Lawnence Livermore

Un troisieme montage46 a été réalisé par T. HIRSCHFELD, F.P. MILANGVICH et
D.C. JOHNSON. Ce dernier montage se distingue des précédents par lé dispositif
d'illumination de 1'échantillon {Fig. 65}. Le faisceau laser est focalisé par
un objectif & miroir (x 15 O0.N. 0,28) au foyer primaire d'un miroir elliptique

oll se trouve placé 1'échantillon. La lumiére collectée par le miroir elliptique
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est ensuite projetée sur la fente d’'entrée du systéme dispersif située au foyer
secondaire du miroir. L'ensemble de ce dispositif est prévu pour pouvoir fonction-
ner sous vide. Le systéme dispersif et le détecteur multicanal sont le spectro-

graphe OL-203 I.S.A. et l'analyseur OMA 2 associé & une camér S.I.T. refroidie.

laser

j!
11

Y

miroir sphariqus
de focalisation

F~miroir elliptique
de collection

lluminataur

préamonochromateur

calculateur

Fig. 65 : Microsonde du laboratoire Lawrence Livermore
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CHAPITRE [V

RESULTATS

4.1. - ANALYSE SPECTRALE PONCTUELLE

De nombreux tests ont été réalisés sur le prototype industriel. Nous
présentons, dans ce chapitre, guelques résultats caractéristiques obtenus
avec cet instrument qul illustrent les avantages de la technique multica-
nale sur les appareils convéntionnels a balayage et la diversité des études

qui peuvent &tre entreprises grace a cet instrument.

Les quelques 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 trés faible.

Nous ne prétendons pas, dans ce chapitre, résoudre des problémes ana-
lytiques nouveaux mais plutdt démontrer & partir de substances minérales
ou organigues connues les possibilités qu'offre cette nouvelle méthode

d'obtention du spectre Raman de microéchantillons.
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Tous les échantillons ont été étudiés dans les conditions d'observation
habituelles de la microscopie optique classique : & l'air libre, sans prépa-
ration spéciale et sans traitement de surface. L'irradiation est produite par

les radiations d'un laser & argon ionisé, principalement la raie a 514,5 nm

sauf indication contraire.

I1 faut noter que les spectres présentés ont été obtenus avec des puis-
sances & 1'échantillon trés différentes (irradiance allant de guelques MW/cm2
a une dizaine de kW/cmZ). L'irradiance qu'il est nécessaire d'utiliser pour
obtenir un spectre exploitable dépend en effet d'un nombre important de'?ac-
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 6rdinaire dont
la fluorescence résiduelle et le spectre Raman sont peu gé&nants, compte-tenu
de la faible profondeur de champ de 1'instrument. Par ailleurs, la conductivité
thermique du verre est généralementksuffisante pour écouler les flux de chaleur
produits par 1’'irradiation de 1'échantillon. En fait, il n'existe paé de
recette particulidre pour déterminer la puiséance maximale que 1'on peut appli-
quer & 1'échantillon si ce n’'est de maniére empirique en augmentant progressi-
vement 1'intensité du faisceau laser pour permettre aux équilibres thermiques

de s'établir.

La plupart des exemples présentés ont été enregistrés en interpoéant sur
le trajet du faisceau diffusé un diaphragme de champ, optiquement conjugué de
la zone de 1'échantillon irradiée par le faisceau laser, qui permet d'éliminer
toute la lumiere (zone fluorescente, fond continu, matrice) qui ne provient pas

de la zone analysée.

Nous allons illustrer par un exemple la nécessité de bien adapter chacun
des éléments de la chaine de détection au probléme de l'analyse spectrale

multicanale.
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Lors des premiers essais de la téte de détection & barrette de photodiodes
intensifiée, nous avons utilisé un tube intensificateur d'images & galette de
microcanaux standard du méme type que ceux.utilisés dans les viseurs de nuit
et qui, pour cette application; semble donner entiere satisfaction aux utili-
sateurs. Cependant, tous les spectres enregistrés dans ces conditions semblaient
perchés sur un fond en forme de cloche comme le montre la figure 66 qui repré-
sente le spectre d'un échantillon de goethite. On s'’apergoit en comparant ce
spectre a celuil enregistré avec la détection monocanale sur le méme échantillon
(Fig. 67) qu’en fait les intensités des raies ne sont pas conservées et que le

signal est atténué sur les bords du champ.
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Fig. 66 : Spectre multicanal d'un échantillon de goethite
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Fig. 67 : Spectre monocanal d'un échantillon de goethite

Une vérification réalisée en déplagant avec le spectrographe une raie
fine sur toute 1'étendue du>champ, nous a permis de tracer la courbe de réponse
de ce détecteur en fonction de la position du signal lumineux sur la photoca-
thode de 1'intensificateur. Cette courbe (Fig. 68) présente la méme allure que
les enregistrements et démontre une variation de la sensibilité qui passe de

o,

100 % au centre a pres de 20 % aux bords.
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Fig. 68 : Réponse du détecteur intensifié

L'explication de ce phénoméne réside dans la structure particuliére de
ce tube qui comporte un étage d'entrée inverseur d'image réalisé au moyen d'un
paquet de fibres optiques "twistées", c'est & dire auxquelles on a imprimé
une torsion d'ensemble de 180°. Dans cette configuration, toutes les fibres
n'ont pas la méme longueur ce qui explique la perte de sensibilité de pres

de 80 % sur les bords du tube par rapport au centre.

Ce qui n 'était pas génant pour des images relativement intenses observées
a 1'oeil nu, prend une importance critique pour des phénoménes peu intenses
analysés avec la barrette de photodiodes qui ne posséde pas les facultés d'ac-

comodation de 1'oeil.
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Depuis, ce tube a bien évidemment &té remplacé par un tube a4 fendtre d'en-
trée en fibres optigues droites dont la sensibilité est parfaitement uniforme

sur toute l'étendue du champ.

4.1.2. - Gain de La détection muliicanale

4.1.2.1. - Comparaison avec la détection monocanale

Le Microdil étant équipé de deux types de détection aisément commutables,
il est facile d’établir des comparaisons montrant le gain de la détection multi-
canale & barrette de photodiodes intensifiée par rapport & la détection monocanale

a comptage de photons et cela sur le méme échantillon puisgue le passage de 1l'une

& 1l'autre s'effectue simplement par le basculement d'un miroir.

La figure 69 représente le spectre d’une feuille de PTFE (téflon) dans le
domaine 100-1500 cm_1 enregistré avec le prémonochromateur seul dont 1'ouverture
des fentes a été ajustée & une valeur de 400 pm, avec un photomultiplicateur sui-

vi d'une chaine de comptage de photons couplée & un calculateur. La durée de cet

enregistrement, effectué a la vitesse de 64 cm_1/mn est d’environ 1300 s.

—t ' —t >
290 383 732 1297 1381 AV om”
1301

Fig. 69 : Spectre du téflon en monocanal
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La figure suivante (70) représente le méme échantillon de téflon enregistré
cette fois en mode multicanal, c'est & dire en passant par le spectrographe et le

-1
prémonochromateur utilisé en filtre passe bande dans le domaine 1100-1500 cm
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Fig. 70 : Spectre du téflon enregistré avec la détection multicanale.

L’enregistrémeht a duré 90 s gui se décomposent en 9 accumulations de 10 s
chacune. Dans ces conditions (durée d'enregistrement 4 fois plus courtel), le rap-
port signal sur bruit est nettement meilleur que précédemment (augmentation d'un
facteur 5 environ) et le géin apporté par la détection multicanale, en ce qui

concerne la réduction du temps d’acquisition, sé situe aux enviraons de 20.
4.1.2.2. - Gain did 4 l'intensificateur
I1 est également intéressant de comparer la détection multicanale a barrette

de photodiodes seule a la barrette intensifiée pouf avoir une estimation du gain

obtenu pratiquement gréce & l'intensificateur d’images.
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Une série de tests a été réalisée dans ce but et nous présentons sur la
Figure 71 le spectre du trans-stilbéne quil a servi lors de ces tests. Il s'agit
de la région du spectre centrée sur 1500 cm_1 enregistrée avec une'barrette de
photodiodes non intensifiée comprenant 1024 photodiodes, avec des fentes de
200 um et excité par un laser d’alignement He-Ne émettant une puissance de 6 mW
a 632,8 nm. Ce spectre est énregistfé en 400 s (10 intégrations de 40 s). La
figure 72 représente le spectre du méme échantillon de trans-stilbéne, centré
sur 1500 cm_1, enregistré avec une barrette de 512 diodes intensifiée. Il a été
'obtenu en 2 s (10 accumulations de 200 ms) mais le champ vu par le détecteur

intensifié est réduit de moitié par rapport a l'enregistrement précédent. Le gain

entre les deux détecteurs est donc d'environ 100 toutes choses égales par ailleurs.
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Fig. 71 : Spectre du trans-stilbéne enregistré avec une barrette 1024 diodes
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Fig. 72 : Spectre du trans-stilbéne enregistré avec

une barrette 512 diodes intensifide

4.1.3.1. Identification du contenu d'une inclusion

Nous avons également, & titre de test, analysé une inclusion fluide dont
1'étude compléte avait déja été réalisée par ailleurs sur la premieére génération

de microsonde a effet Raman (MOLE).
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11 s'agit d’une inclusion, d'une trentaine de microns, qui appartient & une
famille d'inclusions contenues dans un échantillon de guartz prélevé en Sierra

de Lujar (Grenade, Espagne) et & 1l'intérieur desquelles on observe au microscope :

- une solution saline parfois saturée en halite ;
- un corps sphérique constitué d'une phése liguide et d'une phase gazeuse ;

- un globule non identifiable optigquement.

L'analyse antérieure par spectrométrie Raman effectuée en focalisant le
faisceau laser sucéessivement sur chague constituant de 1'inclusion a permis de
caractériser la nature chimique du globule comme étant du soufre solide sous forme
S8 et @ mis en évidence la présence simultanée de CDZ et HZS dans la phase gazeuse,

la phase liquide et la solution agueuse.

La figure 73 représente le spectre de la phase liquide d'une inclusion enre-
gistré en mode monocanal sur le Microdil 28 & la vitesse de 32 cm_1/mn avec des
fentes de 300 um et puissance laser de 15 mW a 1'échantillon, l'objectif utilisé

étant un X 40, 0O.N 0,83.
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Fig. 73 : Spectre de la phase liquide d'une inclusion

fluide enregistré avec la détection monocanale.
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Le C02 est caractérisé par deux raies intenses & 1286 et 1388 cm—1. La raie
principale (1388 cm—q) est flanquée de part et d'autre de deux raies beaucoup
moins intenses qui sont, du c6té des faibles nombres d’'onde 1'effet isotopique
dd au carbone 13 a 1370 cm_1 {qu'on ne distingue pas sur cet enregistrement) et
de 1'autre cété la bande chaude & 1410 cm . H

2606 cm '.

28 est caractérisé par sa raie a

La figure 74 montre le spectre de la méme inclusion enregistré avec la bar-
rette de photodiodes intensifiée. L'ouverture des fentes et la puissance du fais-

ceau laser sont les mémes que précédemment.
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Fig. 74 : Spectre de la phase liquide d'une inclusion fluide

enregistré avec la détection multicanale.
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Compte-tenu de 1'écart important séparant les spectres de CDZ et HZS
(environ 1300 meq) 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-
metre vers 1350 Cm—q ce qul a permis d'obtenir en une seule fois le spectre de
C02 puis en amenant le spectrometre a 2600 Cm—q pour enregistrer la raie de
HZS' Chacun de ces enregistrements a été effectué en intégrant le signal pen-
dant 5 s et dans ces conditions, on constate que le rapport signal sur bruit

est déja meilleur que précédemment.

4.1.3.2. - Apport de la microanalyse Raman pour l'étude des inclusions fluides

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-
gues, ...) se présente trés fréguemment et correspond a de nombreuses possibili-

tés d’'application de la microanalyse par effet Raman.

Cette technique nen destructive se révéle d'un intérét exceptionnel pour
1'étude des inclusions fluides piégées dans les minéraux car d’'une part elle
conserve 1'intégrité du contenu de ces inclusions et ne modifie pas les substan-
ces qui s’y trouvent en éqguilibre et d’autre part elle offre la possibilité
d'étudier individuellement chaque inclusion, ce gqui élimine le risque d'analyser

des fluides de générations différentes.

Résumons les principaux résultats obtenus dans ce domaine gréce a la micro-

analyse par effet Raman

- Détection et identification de composés moléculaires comme TH4, COZ’ HZS’
N2, etc.. sous forme gazeuse ou ligquide & des teneurs trés faibles de 1'ordre

de 10—2 mole/l.

- Determination non destructive des proportions relatives de plusieurs espéces
moléculaires contenuss simultanément dans une m@me phase fluide & condition de

connaitre les sections efficaces relatives de diffusion Raman.
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Pour reprendre 1'exemple précédent, l'exploitation quantitative des spectres

montre que la phase liquide de cette inclusion renferme 27 % de HZS et 73 % de CDZ'

- Détermination des phases solides de tres 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 1'analyse in-situ des phases

solides incluses dans les minéraux.

La microanalyse par effet Raman vient donc en complément des technigues cou-
ramment employées pour l'étude des inclusions fluides : microthermométrie, chroma-
tographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse.

Notons cependant que les deux derniéres technigues sont destructives et ne
peuvent servir, en général, qu'a analyser une population entiére d'inclusions.
D'autre part, lavquantité‘d’échantillon effectivement analysée par spectrométrie
Raman (de 1’ordre de ']0_11 g) est bien inférieure & celle nécessaire pour effec-

tuer la m@me analyse par spectrométrie de masse.

Ces quelgues exemples démontrent qu'il est parfaitement possible, & 1'heure
actuelle, d'identifier en gquelques secondes des substances organiques ou minérales
5 partir de trés faibles qﬁantités de matiéfe comprises entre quelqués nanogrammes
et quelques picogrammes, gréce a 1'analyse simultanée de tous les éléments spec-

traux.

Un autre avantage du détecteur & barrette de photodiodes est son aptitude &
fonctionner en régime d’intégration, ce qui contribue & un accroissement considé-
rable de la sensibilité de 1'instrument, trés appréciable pour 1l’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.
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Ce gain de sensibilité améliore la détection des treés faibles signaux Raman
sans imposer pour autant des durées d'enregistrement trop importantes et dans le
cas de composés sensibles & la radiation laser, permet d'abaisser la puissance

du faisceau d'excitation en degd du seuil de dégradation de 1'échantillon.
4,1.4.1. - Test du carbone -

Pour illustrer les capacités d'intégration du détecteur a 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
tres élevé qui s'oppose a la pénétration du faisceau laser, si bien que le spec-
tre Raman caractérise seulement une fine couche superficielle dont 1'épaisseur

o
peut etre estimée a environ 500 A.

Les spectres Raman des carbones sont treés sensibles & leur degré d'organi-
sation. Par exemple, le spectre d'un monocristal de graphite naturel ocu d'un
échantillon de HOPG (high oriented pyrolitic graphite) présente deux raies fines
a 42 et 1581 Cm—1 attribuges aux modes de vibration dégénérés E2g qui correspon-
dent & des vibrations en phase (42 cm—1] 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
présence de la raie a 1581 cm_1 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—1 dont 1'intensité augmente avec le désordre de la structure

et attribuées aux défauts présents entre les unités structurales.

L'échantillon étudié est un disque de carbone utilisé dans la construction
de lasers & gaz. Nous avons reporté sur la ?igure 75 cing spectres de cet échan-
tillon enregistrés sur le Microdil 28 dans le domaine 1300-1700 r:m_,I avec 1la
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-
tres sont constitués de trois raies & 1350, 1580 et 1620 cm_1 déja bien visibles
méme apré§ 1 s seulement d'intégration. On Constafe gue le rapport signal sur
bruit s'améliroe considérablement & mesure que le temps d'intégration augmente
et au bout de 20 s d’intégration, on obtient un spectre de trés bonne qualité

avec trés peu de bruit.
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Pour reprendre 1l'exemple précédent, 1l'exploitation quantitative des spectres

montre que la phase liquide de cette inclusion renferme 27 % de HZS et 73 % de COZ'

- Détermination des phases solides de trés 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 1l'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 derniéres technigues sont destructives et ne
peuvent servir, en général, qu'ad analyser une population entiere d'inclusions.
D'autre part, la quantité d’'échantillon effectivement analysée par spectrométrie
Raman (de l'ordre de ‘IO_11 g) est bien inférieure & celle nécessaire pour effec-
tuer la méme analyse par spectroméirie de masse. ‘

Ces guelques exemples démontrent qu’'il est parfaitement possible, & 1'heure
actuelle, d'identifier en quelques secondes des substances organiques ou minérales
3 partir de trés faibles quantités de matiére comprises entre quelques nanogrammes
et guelques picogrammes, grdce a 1l'analyse simultanée de tous les éléments spec-

traux.

Un autre avantage du détecteur & barrette de photodiodes est son aptitude a
fonctionner en régime d'intégration, ce qui contribue & un accroissement considé-
rable de la sensibilité de 1'instrument, trés appréciable pour 1'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.
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Ce gain de sensibilité améliore la détection des trés faibles signaux Raman
sans imposer pour autant des durées d'enregistrement trop importantes et dans le
cas de composés sensibles & la radiation laser, permet d'abaisser la puissance

du faisceau d'excitation en degd du seuil de dégradation de l'échantillon.
4.1.4.1. - Test du carbone -

Pour illustrer les capacités d’intégration du détecteur & 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
trés élevé qui s'oppose a la pénétration du faisceau laser, si bien que le spec-
tre Raman caractérise seulement une fine couche superficielle dont 1'épaisseur

o
peut etre estimée & environ 500 A.

Les spectres Raman des carbones sont trés sensibles a leur degré d'organi-
sation. Par exemple, le spectre d'un monocristal de graphite naturel ou d'un
échantillon de HOPG (high oriented pyrolitic graphite) présente deux raies fines
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a 42 et 1581 cm_lI attribuées aux modes de vibration dégénérés E, qui correspon-
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dent & des vibrations en phase (42 cm—1] et en opposition de phase (1581 cm_

des atomes de carbone dans les plans graphitiques.

Lorsqu'on examine des carbones moins organisés, on note sur les spectres la
présence de la raie & 1581 Cm_1 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—1 dont 1’intensité augmente avec le désordre de la structure

et attribuées aux défauts présents entre les unités structurales.

L'échantillon étudié est un disque de carbone utilisé dans la construction
de lasers & gaz. Nous avons reporté sur la ?igure'75 oinq spectres de cet échan-
tillon enregistrés sur le Microdil 28 dans le domaine 1300-1700 r:m—/l avec la
détection multicanale et différents temps d'intégration compris entre 1 s et 20 s.
La puissance du faisceau laser au niveau de 1l'échantillon est de 8 mW. Ces spec-
tres sont constitués de trois raies & 1350, 1580 et 1620 (:m-'1 déja bien visibles
méme apré§ 1 s seulement d'intégration. On oonstafe que le rapport signal sur
bruit s'améliroe considérablement & mesure que le temps d'intégration augmente
et au bout de 20 s d'intégration, on obtient un spectre de trés bonne qualité

avec treés peu de bruit.
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Fig. 76 : Spectre d'un échantillon de carbone enregistré avec

plusteurs 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'a 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 suffisént, on a alors re-
cours a l'accumulation de spectres par 1'intermédiaire du calculateur associé 3

1’instrument.
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Le spectre présenté sur la figure 76 est un bon exemple du gain en sensi-
bilité que 1l'on peut attendre d'une telle installation. Il s'agit du méme échan-
tillon de carbone, éclairé avec une puissance de 8 mW,dont le spectre a été
enregistré en interposant sur le trajet du faisceau diffusé un filtre neutre de
densité 2 qui atténue d’un facteur 100 le signal collecté par 1'instrument, ce

qui équivaut & exciter 1'échantillon avec une puissance de 80 microwatts.

On ohtient, aprés 10 accumulations de 50 s chacune, un enregistrement ac-
ceptable sur lequel sont encore bien visibles les bandes a 1350 et 1580 cmh1 du

carbone.
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Fig. 76 : Spectre d'un échantillon de carbone atténué 100 fois.

4.1.4.2. - Spectre Raman des phthalocyanines

Nous avons enregistré les spectres Raman de plusieurs échantillons de phthalo-
cyanines (PC) : Cu PC, H2 PC, Zn PC, ... qui sont des composés trés colorés et
qui, par conséguent, absorbent trés fortement la radiation laser et sont donc treés
sensibles a la puissance d'excitation ce qui rend difficile 1l'obtention d'un
spectre dans des conditions“satisfaisantes. Les phthalocyanines sont couramment

employés pour la fabrication de pigments dans 1'industrie et existent sous deux
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formes polymorphes o et B. Le passage de la forme o & la forme B se fait de

maniére irréversible par élévation de température vers 300°C.

Les échantillons étudiés se présentent sous la forme d'un film mince déposé
par évgporation sur une lame de verr951. Pour éviter les risques de destruction
diis & un éclairement ponctuel trop intense, le faisceau laser est focalisé sur
1'échantillon selon une ligne de 1 X 50 um optiquement conjuguée de la fente
d'entrée du spectrometre et la puissance du faisceau est fortement atténuée
(facteur 30) par un filtre neutre. L'observation visuelle au travers du micros-
cope permet de contrdler 1'état de 1'échantillon avant et aprés la prise du

spectre.

L'enregistrement de la figure 77 a été obtenu en 5 accumulations de 31 s
chacune avec une puissance & l'échantillon d’environ 0,5 mW et correspond au
spectre de a Cu PC dans le domaine 1350-1550 cm—,l sur lequel apparait la raie
intense des noyaux aromatiques. L'observation de la préparation en lumiére blan-
che, immédiatement aprés 1'acquisition du spectre, ne réveéle aucune modification

de 1'échantillon.
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Fig. 77 : Spectre de a Cu PC avec 0,5 mW.
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Sans changer la position des réseaux, nous avons enregistré sur la méme
zone un nouveau spectre en portant la puissance du faisceau laser & environ 1 mwW
a4 1'échantillon. On constate sur l'enregistrement correspondant (Fig. 78) certai-
nes modifications par rapport au spectre précédent, & savoir un glissement des
raies vers les faibles nombres d'onde (v 6 cm_1] et un élargissement sensible
des raies. Le contrdle visuel de la préparation fait apparaitre un changement de
coloration de la zone irradiée par le faisceau laser qui vire au bleu. Ces résul-
tats sont parfaitement reproductibles comme 1'ont montré les enregistrements réa-
lisés en différents points de la préparation gui montrent toujours un décalage
et un élargissement des raies d'autant plus marqués gue la puissance du laser
est plus élevée. Nous ignorons l’origine de ces modifications qui pourraient
cependant correspondre au passage de la forme o & la forme B, bien gue certains
auteurs n'aient noté aucune différence entre les spectres Raman des deux formes,

R . : . . . 52
différences qui existent néanmoins dans les spectres infrarouges:?
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Fig. 78 : Spectre de o Cu PC avec 1 mi.
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Les exemples qui suivent montrent que la détection multicanale des spectres
Raman n’est pas seulement limitée a 1'étude de régions spectrales éloignées de la
radiation excitatrice mais qu'elle peut &tre utilisée également pour explorer le

domaine des basses fréguences moyennant certaines limitations.

Le gpectre de la L{-)cystine 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 &tre obtenu de maniére satisfaisante que
dans des conditions d'éclairement réduit c’'est pourquoi, pour éviter la photodé-
composition de 1'échantillon, nous avons balayé rapidement la préparation avec
le faisceau laser. Dans ces conditions, on obtient (Fig. 79} un enregistrement
sur lequel apparait la raie a 30 cm—1 mais il n'a pas été possible de mettre en
évidence les raies de plus basses fréquences a 15 et 9,5 Cm-1 observées avec un

. s = . 53
triple monochromateur & détection monocanale™ .

Précisons que le Microdil n'a pas été congu dans le but d'étudier particu-

liérement le domaine des basses fréguences.
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Fig. 79 : Spectrne de basses gréquences de La L(-)cystine.
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Le spectre du soufre SB’ enregistré avec une fente intermédiaire délimi-
tant une bande passante de 580 Cm—1 montre des raies jusque 27 (3m—/l mais la
ligne de base remonte lentement vers 1l'excitatrice (Fig. 80.a). Le méme spectre
enregistré en réduisant la bande passante du prémonochromateur & une valeur
proche de 80 Cm—1 met en évidence la diminution du taux de lumiéere parasite qui

se traduit par une remontée beaucoup plus lente de la ligne de base prés de

1'excitatrice (Fig. 80.b).

" 1 kN P, S | 3
L t t ? ——t—t +

1
27 B5 154 219 27 43 50 85 ey iy |
s0 c m-" AY cm

N

<|

-a- . -b-

Fig. 80 : Spectre de basses fréquences de 38
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b) bande passante 80 cm
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L'exemple suivant illustre bien la possibilité de s'approcher de 1'excita-

trice en limitant la bande passante ; il s'agit du spectre de GaS enregistré
dans un premier temps avec une fente intermédiaire de 700 c:m-/| et sur lequel
la raie & 19 cm-1 apparait perchée sur le flanc de l'excitatrice (Fig. 81.a)
En réduisant la largeur de la fente intermédiairé jusgue 70 Cm_q, on voit la

raie a 19 cm—1 qui se détache beaucoup plus nettement (Fig. 81.b).
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Fig. 81 : Spectre de basses fréquences de Ga&
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Ces exemples démontrenf que 1'observation de raies dans le domaine des basses
fréguences jusque 50 cm-1 ne pose pas de gros problémes et gu'a condition de limi-
ter le domaine spectral & une bande étroite, il est possible de détecter des raies

relativement proches de 1l'excitatrice sans Btre trop géné par la lumigére parasite.

4,2, - ANALYSE SPATIALE : MICROSCOPIE RAMAN

Le mode image du Microdil, basé sur la reconstruction d'images point par
point ou ligne par ligne, n'est pas exploitable sans moyens informatigques contrai-
rement & 1l'exploration globale de 1'échantillon qui ne fait appel qu'a des procé-
dés optiques. Les programmes de traitement adpatés auk problémes de 1'imagerie
n'étant pas encore déVeloppés, nous présenterons uniquement quelques uns des
tests effectués dans le but de vérifier la validité des moyens mécaniques et

optiques retenus pour explorer le champ du microscope.

4.2.1. - Exploration_point_par_point_et enregistrement d'un spectre en chaque

point

La préparation demeurant fixe, le faisceau laser est focalisé successive-
ment sur chague point de la zone analysée par 1'intermédiaire des lentilles mo-
biles et le spectre diffusé au point d’impact du faisceau est projeté sur 1la
barrette de photodiodes puis stocké& dans la mémoire du calculateur. On dispose
donc aprés un seul balayage du champ du microscope de toutes les informations
spectrales mémorisées qui, aprés traitement, devraient permettrs de reconstituer
autant d'images de la préparation qu'il y a de fréquences de vibration dans les

spectres mémorisés.

Pour s'assurer du bon fonctionnement du dispositif de lentilles mobiles,
c'est a dire vérifier que 1'image de la zone irradiée par le faisceau laser
reste bien conjuguée du centre de la fente lors de 1'’exploration du champ du

microscope, nous avaons employé en guise de préparation une pastille de silicium
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monocristallin comme celles utilisées dans 1'industrie des circuits intégrés

et qui présente une surface polie parfaitement plane et homogéne. Certes, cette
préparation dont le spectre Raman ne posséede qu'une raile intense & 522 cm_/l
n'illustre pas particuliérement les possibilités de détection simultanée d'un
grand nombre d'éléments spectraux mais a 1l'avantage de fournir un signal uni-

forme et reproductible quel gue soit l'endroit analysé.

Plusieurs spectres ont été enregistrés en déplacant le faisceau laser dans
des directions perpendiculaire et paralleéele & la fente et la figure 82 reproduit
les intensités de la raie & 522 cm~1 relevées sur ces spectres en fonction de
la position du faisceau par rapport au centre du champ. Comme on peut le consta-
ter, les variations d'intensité sont faibles (de 1'ordre de quelques %) sauf
sur les bords du champ ol le signal chute assez rapidement. L'emploi de lentilles
mobiles corrigées des aberrations devrait améliorer cette situation et 1'on peut
considérer que la déviation du faisceau diffusé est bien compensée au cours des
déplacements du faisceau laser et que le dispositif d'exploration point par point

de 1'échantillon agit bien tomme préwvu.
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Fig. 82 : Exploration de l'échantillon

a) parallélement d la fente b) perpendiculairement d la fente
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Pour obtenir directement des informations spatiales, le faisceau laser
peut 8tre avantageusement ?ocalisé le long d'une ligne plutdt gu'en un point
comme cela se fait habituellement. Un miroir vibrant placé sur le trajet du
faisceau laser assure la déflexion rapide du point de focalisation dans une
direction paralléle aux fentes. L'image de la zone irradiée est alors projetée
par l'objectif de microscope sur la fente d'entrée du filtre optique et 1'on
obtient dans le plan focal du spectrographe une série d'images monochromatiques
de cette fente qui correspondent aux frégquences de vibration des différentes
espéces chimiques présentes dans la zone irradiée de la préparation. De plus,
si 1'instrument est stigmatique, chacune de ces images reflété la distribution

spatiale d'une espéce donnée le long de la ligne analysée (Fig. 83).
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Fig. 83 : Exploration d'un échantillon selon une ligne
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Pour exploiter ces informations spatiales, la barrette de photodiodes doit h
étre placée perpendiculairement & la dispersion du spectre, c'est & dire qu'il
faut la tourner de 90° par rapport & sa position "habituelle”. En positionnant
les réseaux de maniére & amener une image de la fente sur le détecteur, on ob-
tient directement un profil d'intensité Raman a une fréquence déterminée qui
est stocké dans la mémoire du calculateur. A 1'aide des lentilles mobiles, la
ligne peut &tre déplacée sur toute 1'étendue du champ du microscope et 1l'on
dispose ainsi de toutes les informations spatiales mémorisées qui permettront

de dresser la carte donnant la distribution spatiale d'une espé&ce moléculaire

donnée.

Un échantillon témoin constitué par une mire d'or en forme de damier au pas
de 20 ym déposée sur un support de silicium monocristallin, nous a permis d'enre-
gistrer le profil d'intensité reproduit sur la figure 84. Le faisceau 1aéer est
focalisé le long d'une ligne de 100 um x 1 pym environ parallele au damier et le
systéme dispersif est calé sur la raie du silicium & 522 Cmnq. L'image de la fente
est projetéé sur la barrette de photodiodes et le signal obtenu reproduit parfai-

tement les alternances silicium-or.
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Fig. 84 : Profil d'intensité enregistré sur une mire

Si-Au dans la raiec ¢ 522 cm_z de St.
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En calant le systéme dispersif sur une autre fréguence & laguelle le sili-

cium ne diffuse pas, on observe la disparition du signal di au silicium (Fig. 85]).

Cependant 1'échantillon étant trés réfléchissant, une partie importante du
faisceau laser est directement réfléchie en direction du systéme dispersif et

augmente le taux de lumiére parasite.

Les pouvoirs réflecteurs du silicium et de l'or étant différents, la lumiére
parasite est plus importante sur les zones recouvertes d’'or ce qui donne au signal

enregistré cette allure périodique complémentaire de celle obtenue précédemment.

300+

Fig. 85 : Signal obtenu a 550 am !
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CONCLUSION

Le développement récent des capteurs d'images & semi-conducteur, en parti-
culier les assemblages 1inéaires de photodiodes au silicium, a largement é&tendu
les possibilités de la spectrométrie Raman multicanale qui est enfin parvenue
a 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 & profit dans le domaine de 1l'analyse
locale de microéchantillons pour réaliser une microsonde moléculaire de deuxiéme
génération basée sur 1'enregistrement simultanée de tous les éléments spectraux
qui constituent le spectre Raman, au moyen d'une barrette de photodiodes inten-

sifiée.

Nous avons montré qu'a 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 chaine de comptage de photons. La confi-
guration actuelle de 1'instrument permet en effet d'enregistrer, en une seule
acquisition, un domaine spectral d'envircn 500 cm_1 avec une durée d'intégration

variant de moins d’une seconde a une minute.
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La rapidité d'acquisition des spectres constitue un avantage important pour
l'analyse de microéchantillons fragiles qui risquent d'é&tre endommagés par une

exposition prolongée & la radiation laser focalisée.

Nous envisageons de tirer bénéfice des progrés importants obtenus avec cet
instrument pour développer les méthodes d'imagerie sélective & 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 entiére satisfaction. Mais beaucoup reste encore a
faire pour exploiter la quantité importante d’informations obtenues dans ce mode
de fonctionnement. L'informatique associée & 1'instrument qui, d'ores et déja,
controle 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
parallelement dans d'autres laboratoires, qu'a l'avenir, les installations mul-
ticanales de microanalyse Raman contribueront efficacement & 1’avancement des
travaux dans des domaines jugés difficiles jusqu'd présent. Nous pensons parti-
culierement & 1'étude des systémes biologiques qui par cette approche pourraient
étre examinés dans des conditions d'éclairement les préservant de toute dégrada-

tion ou perturbation.

Notons enfin que les méthodes présentées ici sont tout & fait transposables
a 1'étude de phénoménes lumineux peu intenses autres que la diffusion Raman, par
exemple 1'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 travail est 1'étude d'une seconde génération de microsonde moléculaiie a
effet Raman, basée sur l'enregistrement simultané d'un grand nombre d'éléments spectraux et
destinée & 1'analyse locale non destructive d'échantillons de taille micrascopique (quelques

microns).

Dans le premier chapitre, nous montrons 1'intérét de la spectroscopie Raman pour caracté-
riser des microéchantillons. La nature moléculaire des informations obtenues fait de cetle
technique un outil puissant, complémentaire des autres méthodes d'analys: locale.

Aprés une description des fonctions et des limites de la premiére gérifration de microsonde
Raman, nous montrons l'intérét considérable de la détection simultanée des informations spec-
trales cu spatiales pour la microanalyse et la microscopie Raman. Comparé» & la tecimigue .icrn-
ranaie utilisée précédemment, la détection multicanale posséde plusizurs avantages détacninants
pas de perte d'information, diminution du temps d’enregistrement qu’ peut se treduire guit par
uii meilleur rapport signal/bruit, soit par une diminution du rjsque de dégradation de Y rachan=
cvitlon expcsé au valsceau laser.

Les progrés des détecteurs de rayonnement et en particulier 1'apparition récent: des détec-
teurs & semi-conducteurs (berrettes de photodiodes au silicium) cnt permis la réa.isa%ion. en
~0lleboration avec une Société d'Instrumentation c'une microsonde moléculaire & effet Ranan rls

seconde génération mettant & profit les avantages de la deétecticr: nuiicicanale . le Microuil “8.

Le deuxiéme cnepitre est consacré & la descriptiocn de la constitution et du fonctionnement
d'une barrette de ghotodiodes et & 1l'analyse du bruit de ce détecteur. Nous montrons que 1'ed-

jonction d'un iniiasificateur d'images & une barrette de photodiodes permet d'accroitre ses

performances pour la détection de faibles signaux lumineux et en fait un détecteur presque idéal.

L'objet du troisiéme chapitre est la description et la discussion des solutions adoptézs
pour la réalisation du prototype industriel : constitution du prémonochromateur et du spectro-

graphe, couplage du systéme dispersir avec un microscope, exploration de 1'échantillon...

Le quatriéme chapitre est consacré aux résultats d'analyszs spectrales ponctuelles obtenus
avec 1'appareil en détection multicanale et & leur comparaison avec la détection monocanale

et illustre les progrées réalisés.

Les potentialités de 1'instrument pour l'cbtention d'images micrographigues sélectives

scat decrites mais ne sont pas encore complétement exploitées.

MOTS CLES : Microanalyse locale ; microsonde optique ; détection multicanale ; spactroscopie
Raman.






