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RESUME.Durant une expérience de spaxtcopie Raman, l'intensité du signal Raman dépend

a la fois de la longueur d’onde d’excitation, de la puissance laser et du temxpsiton. Il

est généralement admis que le signal Raman double avec le doublement de la puismance las
Cependant, nousiontrons dans cet article que pour des valeurs faibles de puissangese

en compte de la valeur indiquée par la diode de sortie du laser peut engendrer des erreurs
dans I'exploitation quantitative des signauXous montrons notamment cet impact sur
'analyse de deux matériaux en indiquant les précautions a prendre pour comparer des
résultats avec une grande précisiarsque des analyses sont effectuées dans des conditions
différentesUne méthode de calibratiast alors proposée.

ABSTRACTDuring a Ranan spectroscopy experimenteasurement can be affected both by
the excitation wavelength, the laser power and the exposure time. It is generatiieddbeat

the Raman signal will be doubled if the laser power is doubled. However, weirsttlois
paperthat for low values of power if we take into account the value indicated by the output
laser diode, it can causdramatic errors in the quantitative comparison of Raman signal
We evidencéhis impact particularly on the analysis of two materials andindkcate the
precautions to be taken to compare results with high reliability specificallyn vikeenan
spectra are recorded under different conditios simple calibration methodis then
proposed
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1. Introduction
1.1.Spectroscopie Raman

En 1928, en Inde, Sir C.V. Raman a été le premier (et presouianément
avec Léonid Isaakovitch Mandelstam) a mettre en évidence expériemetd|un
phénomene d'émission lumineuse inélastique lorsqu’un échantil@oesis a une
onde électromagnétique monochromati¢Raman, 1958)

Le phénoméne physique peut péguer simplement_es photons incidents sont
tout d’abord absorbés par des molécules puis diffusés majoritaireawec des
photons de méme fréquence (diffusion Rayleigh) que ceux du rayonnemeehinci
et dans ua plus faibleproportion ¢n photon suun million) avec des photons de
fréquences différentes. L'analyse de ces variations de fréquence permet de
caractériser chaque matériau et donne notamment acces a des informations
qualitatives et quantitatives relatives aux modes vibrationnels et rotalisode la
matiere Sir C.V. Raman a obtenu le prix Nobel de Physique en 1930 pour cette
découverte et cette spectroscopie a commencé a se répandre dans les laboratoires car
cette technique permettait, en complément de la spectroscopie infrarougeealors
répandue, d'obtenir des informations sur la composition chimique et les
caractéristiques physiques de la matiere sondée sans contact direct avecdaematiér
donc sans risque de contamination

Le développement des lasers (amplification de lumiere pasémistimulée de
radiatior) dans les annéek960 (Scalowet al, 1958)bénéficie grandement a cette
technique. En effet, un laser génére une lumiére monochromatique trés cohérente
avec une polarisation bien définie, un faisceau étroit non divergéngeqt étre
focalisé a l'aide de lentilles ou d'objectifs de microscope. Cette source igrdum
devient donc une source idéale pour les expériences Raman. De nouveaux
équipements integrent alors ces avancées technologiques et l'étude de la
composition chimiga et de la structure moléculaire d’échantillons a I'état solide,
liquide ou gazeus’en trouve simplifiée.

Le développement de spectrometoesnpacs, plus facile d’utilisationpar des
opérateurs moins spécialisés, intégrant les sources laser et l¢swtétezfroidisa
permis a cette technique negestructive et noinvasive de se répandre plus
facilementdans les secteurs industriglSest ainsi que I'on retrouve aujourd’hui des
spectrométres Raman pour contrbler les matieres premieretesuignesde
production, suivre les étapes de fabrication et faire des contcilebté en
complément d'autres techniques comme la DBifdrential Scanning Calorimetyy
et les analyses par rayons X.

L'utilisation d’un microscope confocal couplé a un systeme riggi@n XYZ ou
encore a une platine piédectrique offre alors la possibilité de générer des
cartographies chimiques de répartition de composés ou d’états de contramte av
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une résolution latérale inférieure a 500 nm et ce sur un volume de quelgoasmi
cube

Ces avancées technologiques permettent aujourd’hui d’en faire un ositil tré
puissant pour analyser des quantités infimes de concentration de mo&torikest
notamment le cas dans I'étude gigmentsd’ceuvres ancienngtdoneet al., 2013)
ou de systems biologiques (Hedegaard, 2006)mais aussi pour détecter des
composants chimiques spécifiques d’explosifs ou de droffsiymateset al.,
2011)ou encore d'identifier des substances incluses dans des produitstaiiese
(Li etal., 2010; Nerrinetal., 2013; Strege etl., 2009)dans le cadre d’un contrdle
qualité.

Cette &chnique est également utilisgeur étudier avec une plus grande facilité
les propriétéphysiquesd’objets de taille nanométrique (EI Mendili &t, 2011)le
comportemenstructuralde films ultraminces de polymeéres (B0 nm) (Vignaud et
al., 2005) en température, les propriétés structurales de surfaces fonctionnalisées
(Baptisteet al., 2004) et de systémes biologiqu¢sledegaard, 2006)La micre
spectrométrie Raman a épar ailleurs appliguée dans le domaine biomédical
(Barhoumiet al, 2008; Jesset al., 2007; Kim et al., 2008; Lorincz etal., 2004;
Talebetal., 2006; Wei et al, 2008)du fait de sa plus faible sensibilité (comparée a
la forte absorption en spectroscopie infrarouge) a la présence d'eau dans les
échantillons biologiques. Bien que l'analyse qualitative des spectres Raman
permette généralement d'identifier rapidement la nature chimique degegrou
fonctionnels a l'origine de la diffusion, I'analyse agtiitative reste, quant a elle,
délicate car les caractéristiques phystbamiques des matériaux étudiés peuvent
évoluer en fonction des conditions d'irradiation. En effet, il a é®méwent montré
gu'il était possible dans certaines conditions de medifi structure de matériaux en
surfacesous irradiation laser et générer a plus forte densité d’'énergie asiidrs
de phase. Ces travaux ont démontré que ces phénomenes localisés étaient dus a un
effet thermiqudgEl Mendili etal., 2011; 2012 e quil était crucial decontrdler les
puissances laser utilisées et les temps d'irradiation pour conseneerfois le
caractére quantitatif de cette technique et non perturbateur méme a des échelles
nanométriques.

Par conséquent, compte tenu de ces résultats récents, il nous semble nécessaire
de rappeledans cet article I'importance de bien contrdésr puissances laser et les
temps d’irradiation et de montrer commexmparer ensuite guantitativement et
sans faire d'erreur, des analyses spectrales effestudans des conditions
expérimentales différentes. On comprend alors aisément I'importance éen d
point dans le cadre de diagnostimur des domaines pharmaceutisjet médicaux
gui nécessitet une extréme rigueur dans les dosages et les corto@mgradéduites
des analyses spectappiqueqJesset al., 2007; Kim et al., 2008; Lorincz et al,

2004; Talebetal., 2006)
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1.2 Phénomeéne d’exaltation optique

Etant associé a un phénoméndalble intensitéla spectroscopie Raman est une
techniquequi peut s’avérer peu sensible, surtout pour analyser des solutiens treé
diluées ou des matériaux de basse dimensionnalité (nanoparticulesifoes,
monocouches moléculaires attssembléesju en trés faible quantité.

Le développement d’'une nouveligéthodologie d’analyse basée sur I'utilisation
de surfaces rugueuses ou de nanoparticulesllimées de taille nanométrique
appelée diffusion Raman Exaltée de Surface (DRES ou SERS de I'acronyme
anglais «Surface Enhanced Raman Scattesiiga permis d'apporter a cette
technique un gain de sensibilit¢ de I'ordre dé 401C¢ indispensable pour la
détection de quantités infimes de I'ordre de la (§pberrinietal., 2009) voire dans
des cas tres favorables de détection d’'une seule malécule

Ce phénomenel’exaltation optiquea été observé pour la premiere fois par
Fleischmanret al en 1974(Fleischmanret al, 1974) lors d’une étude Raman de
pyridine sur une surface d’argent. A I'’époque, une premiére analyse diéstsésel
montra pas d'effet nouveau reales auteurs avancérent une hypothese msuiva
laquelle I'électrodautilisée avait subi de nombreux cycles d’oxy@duction et que
'augmentation de la rugosité, et donc de la surface spécifique en interaetio les
molécules sondées, pouvait expliguEmugmentation du signal Raman. Il faut
attendre 1977 avec les travaux de Jeanmaire et Van DUgammaireet Van
Duyne 1977)sur la pyridine en solution saturée (ditde<maniére classique et de
la pyridine sur une électrode d’'argent pour mettreéeidence un phénomene
nouveau d’exaltationAucun signal exalté n'ayardté observé sur des électrodes
polies, un moyen d’obtenir un effet DRES a I'’époque est donc d'utilesesuarfaces
d’'or ou d’argent préantant une rugosité de surface.

A l'aide d’un microscope, I'analyse Raman est effectuée tres localement, sur une
zone micrométrique délimitée par la résolution optique due a I'oueentumérique
de I'objectif et de la longueur d’onde incident®rs d’une analyse Raman, s’il y a
un effet d'exaltatio, les signaux Raman diffusés proviennent dhambre de
molécules qu'il est alors difficile de quantifier. En effet, il est délicatléerminer
le rapport d’exaltation di & I'effet DRES car la population sondée n’esépeypas
la méme lorsqu’on ol#nt un signede maniére dite glassique». De plus ce
rapport d’exaltation n'est pas nécessairement exactement le méme pourdsutes
molécules sondée€’est pour cela que dans les ann#@30, Kneipp(Kneippet al,
1997) et Nie (Nie et al, 1997)travaillérent al'obtention duspectre Raman d’une
molécule unique. lls utilisérent respectivement du cristal violet et de lamtiod
6G dans des solutions trés dilu¢2<.0™ M) afin de n’avoir qu'une seule molécule
absorbéesur une structure métalliqué’analyse a ainsi pu montrer que sur des
points particuliers, le facteur d’exaltation peut atfeendes valeurs supérieures a dix
ordres de grandeur par rapport au signelagsique». La particularité de ces points
leur conferera le nom depoints chads». Ces expériences fondamentales ont donc
permis de mieux connaitre le facteur rést gouvait entrainer I'effet DRE
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Finalement, la variationbservée du signal Ramaépend a la fois de I'espéce
chimique étudiée et des caractéristiques physigassdiférents substrats utilisés.
Deux effets cumulatifs permettent d'obtenir un signal exaltén effet
électromagnétique et un effet chimique. La théorie chimique s’apgwiela
modification trés importante de la polarisabilité de la molécule adsatréane
surface (ou a proximité de la surfag@ I'existence d’un état de transfert de charge,
résultant des interactions spécifiques entre la molécule et le sulistra€me la
formation d’un complexe sur le substrat, qui rendrait I'excitation résgen&e
transfert de charge peut induire I'apparition de nouveaux états électromjques
permettent ensuite dans certains cas d’avoir une exaltation de signah.Raana
communauté scientifique s’accorde cependant sur le fait qu'ihests important
que l'effet électromagnétique car il ne provoque qu’une exaltation detadr 100
ou 1000. L'effet électromagnétique lui est principalement expliqué pauxd
phénoménes la géométrie du substrat et les plasmons de surface. Les modéles
théoriques traitant dmécanisme électromagnétique sont basés sur I'excitation de
plasmons de surface localisés (excitations localisées du plasma d’élditirena
l'intérieur de petites structures d'une dizaine de nanomeétres, commexemple
des nanoparticules métalliques des singularités de surface de certaines structures
et induisent alors un champ électromagnétique local trés fort sur ursneedée
nanometres dans l'air et de quelques dizaines de nanomeétres daé¢islleL’'une
des voiespossiblesde désexcitationest celle du transfert d’énergie vers les
molécules absorbées en surface. Ces phénoménes d’exaltation opdicesstent
la maitrise de [l'utilisation de substrats spéciaux basés le plus sosuent
I'exploitation du confinement du champ électromagnétignige nanoparticules ou
nanostructures métalliques élaborées sur des supports adaptés aux slomaine
applicatifs.

L'exaltation électromagnétique est parfois tellement importante entre les
architectures nanométriques que les substances a détecter peuvdgiadtietes ou
détériorées ou tout simplement entrainer la saturation du détecteutoBi@sr ces
raisons, il est souvent nécessaire de modifier la puissance de [ltioadiidente
ou le temps de mesure. Par ailleurs, d’'un point de vue technologigumuveaux
be®ins en imagerie performante, eréthode de détection chimiquebiéchimique
ultra-sensible et enaractérisation sélective (et sans marquage) de systemes sous trés
haute dilution ou de molécules individuelles ont motivé récemment de llesuve
recherches dans ce domaine. Au cours des dernieres années, le marché de
instrumentation analytique a connu un bouleversement important avearitpn
d'équipements portables de nouvelle génération avec des capacités etitésnsibil
remarquables.Parallelement au développement technologique, l'analyse et le
traitement de données ont beaucoup progressé et des méthodes telles que la
chimiométrie (méthode statistique permettent aujourd’hui d’extraire des
informations difficilement exploitabtade signaux Raman complexes.



126 12M. Volume 15-n° 1-2/2016

Toutes ces avancées ne seraient rien, si l'utilisateur de ces techniquépa&tai
sensibilisé aux erreurs d’interprétation pouvant étre générées psimpie analyse
basée sur la comparaison des intensités de raies vibrationnelles de spenties Ra
enregistrés avec des puissances laser et des temps diff&'estspour cela que
dans de nombreux domaines des méthodes de calibration sont nécessaires pou
limiter les erreursGenget al. (Genget al., 2015)montrent que I'étalonnagd’un
capteur chimique est nécessaire car les signaux enregistrés peuvent varier en
fonction des conditions environnementales dans lesquelles foatets les
expériences. Fernandes al. (Fernandeset al, 2016) montrent eux aussi que la
calibration esune étape nécessaire car les données peuvent évoluer en fonction de
la température a laquelle I'expérience est faite. Hubedl montrent eux aussi
gu’'une méthode d’étalonnage est nécessaire pour des capteurs di(Hiidertet
al., 2016) La chimiométrie (ou analyse multivariable) en instrumentation consiste a
modéliser les variations d’'un certain nombre de variables en ayant prissoi
préalable de corriger les différences provenant de I'enregistrement deSedonn
Bocklitz et al. (Bocklitz et al, 2016)montrent dans leur travail qu'il est nécessaire
d'appliquer des corrections lorsque par exemple des spectres Ramhaété
enregistrés a des longueurs d’onde différentes mais aussi d'effacéf@eendes de
spectres qui peuvent exister enfies différents spectrométreCette méthode a
'avantage d’étre tres précise mais nécessite un certain nombre d'egggeede
calcul.

2. Théorie de I'effet Raman

Lorsqu’il y a une interaction entre une molécule et le champ électrique d’
faisceaudser e nuage électronique de la molécule est déformé provoquant alors un
moment dipolaire induit de la forme

Hinduit = «E 1)

—
Dans I'équation (1)a désignele tenseur de gqdarisabilité etE le champ
électrique du laser. Dans le cas d'un laser le champ peut s’écrire sous la forme

E-= g cos(o, t) 2
Donc le moment dipolaire devient
Hinduit = @Eg cos( t) )

Si on suppose alors que la molécule que 1’on étudie vibre a la fréquence w,;,, et
que Q traduise le déplacement de la molécule par rapport a sa position d&quilib
(sans excitation), on a alors

Q= Qycos,t) 4)
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Pour de faibles amplitudes Q de vibration la variation du tenseuoldasabilité
peut s’écrire par un développement en ségid aylor sous la forme

oo
v [6@]0 Q 5)
a=ay+ [MJ Qp cos@,,t) (6)
6Q ),
En remplagant o (6) dans la définition du moment induit (3), on obtient alors :
Hinduit = %E; cos t)+ [ggJo QOE(; cosf t) cosgpt (7)
Or,
cos(A)*cos@ )= %[ cosp— B }» cosA+ B]) (8)

En utilisant I'éauation (8) dans I'équatiory), on obtient

— 1( éa
2

Hinduit = &g Eo Cos@ t)+ 5QJ Qo Eplcos(to, — @y X )+ cosE + @y, 9 (9)
0
Cette derniere équation montre quedipble induit par I'excitationdser est la
somme de trois dipbles. Le premier terme correspond a la diffusionigtaggans
perte d’énergie), puis le terme correspamich un rayonnement de fréquenes -
avip) Inférieure & la fréquence initiale du lasst appeléliffusion Raman Skes. Le
dernier terme de fréquenge, +o.i,) est appeléliffusion anti-Stdkes.

La technique Raman permet d’enregistrer une signature vibrationnelleeuniq
pour chaque moléculde schémade principe de cette technique est présenté
figure 1.

Miroir = —-- ==
e Miroir
Objectif de dichroigue Réseau
Microscope De
i Diffraction

| Echantillon

Diffusion inélastique de la lumiére = Raman

Figure 1. Schéma de principe de la spectroscopie Raman
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3. Matériels et méthodes
3.1 Préparation des échantillons

Des échantillons de silicium <10Q¥n traités ont été utilisés comme surface
réfléchissartes de référence. Des échantillons de polystyréne d’épaisseur
millimétrique ont été choisis comme matériaux d’'analyse pour compléteidé
spectroscopiquavec des échantillons réfléchissarfes échantillons provieent
de bdtes de Pei préalabbment coupées et soigneusement nettoyées au soxhlet en
utilisant de I'éthanol chauffé a 8C pendant 3 heures.

3.2. Analyses Raman

Les expériences Raman ont été effectuéesdesux spectrometre T6400Q de
chezJobin-Yvon/Horiba igure 2), équigg d'un réseau de 60faitsmm et d’'une
caméra CCD refroidie a l'azote liquide. Les spectres ont été emésgisous
microscope (Olympus BXL) avec un objectif 100x focadint un faisceau laser de
514.5nm et 6471 nm provenanidans les deux spectrométr@’sin laser Argon
Krypton (Coherent, Innova)Dans la suite du manuscrit, on distinguera les deux
lasers par daser 1» et par daser 2)Le spot laser a une taille estimé@.& um et la
résolution spectralest del'ordre de2cm™. Tous les spectresnt étéenregistrés
entre 30@m® et 3700cm™ avec des puissances nominales deW& a 40mw,
controlée pate boitier de commandexternedu laser

Figure 2. Spectrométres Raman T6400 (Jelwon/Horiba)

4. Résultats expérimentaux

L’intensité du signal Ramagst connue pour dépendre du temps d’analyse et de
la puissance du laser qui génére le faisceau incident appliqué sur liémmaBlie
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est proportionnelle au hombre de photons recus, le temps et la puissathcedsés
I'étre égalementll est donc d'sage del) moduler ces deuxerniers paramétres
pour ne pas saturer le signal enregistré sur la caméra 2)GDguérir des spectres
Raman avec le meilleur rapport signal/bruiBeappliquer si nécessaire un facteur
de proportionnalitgpour comparer les spectres réalidéssdesconditions(temps,
puissanceilifférentes.

Dans le cadre de notre étude, nous avons souhaité vérifier qlesquesoient
les conditions d’analysehoisies, lerapportdes puissancedaserétait directement
proportionnel a intensité intégrée de modes de vibrations caractéristiques des
matériaux étudiés. Pour cetigux types d’échantillons ont été étudiés, pour lesquels
nous avons gardé constant le temps d’analyse (et modifié les vateysissances
laser). Lafigure 3 présente des spectres Raman enregiati®b45 nm et 6471 nm
(laser 1) a faible puissance (@W) et puissance plus élevée (@WV) sur
polystyréne (PS) et silicium (Si). Sur cette figure eéspnté également un spectre
calculé (en noirj partir du spectre obte@ufaible puissance multiplié par le rapport
des deux puissances.

A=514.14nm

emW imwW
20 mw ; 20mw
(6 mi)*(20/6) —( m'{?ﬂ!b‘}

X(20/6)

Polystyréene
Raman Intens

B0 +—r e e
870 %80 %50 1000 1010 1020 1030 1040 1050
Nombre d'onde [car?) [y

$70 530 599 1000 1010 1020 1530 1040 1050
Nombre donde (cm?) D)

[ e -
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde [em®) 8]

(6 mW)'(2006

Siliciumn

Raman Inte
. B e

2 s 2 W s @
Nombre dondefenr®) ) Nombre donde [cm!] €]

510 50 5% M0 580
Nombre d'ande [cnr') fl

Figure 3. Spectredu polystyrene (a,b) a .. = 5145nm (c), 2 = 647.1nm et spectre
du silicium (d,e) a 2=514.5nm, (f) A=647.1nm, enregistrés avec différentes puissances
laser et le méme temps d’exposition. Le spectre en noir représenbeluit du spectre
a plus basspuissance multiplié par le rapport des deux puissafiassr 1)
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On peut observer sur fgure 3 que le spectre calculé (noir) a partir du spectre a
basse puissance est différent du spectre enregistré a plus fortaqmigsaige) et
I'erreur commise peut alors étre supérieure @650 a figure 3 montre que ce
résultat est indépendant de la nature du matériau et de la longueur dibséke; Ud
valeur du pourcentage d’erreur dépend en revanche des deux parametres.

Afin de s’assurer qu'aucun composafdcé sur le trajet optiquee peut générer
de telles erreurs, nous avons effectué des relevés de puissancéidased) a
l'aide d'un puissancenetre (Fieldmax Il, OR¥is) sous l'objectif du microscope
des deux spectrometres Raman.figare 4 reprégnte les puissances mesurées en
fonction de la puissance (affichée sur le boitier de contréle) de sortie diaders«
Les points expérimentaux peuvent étre résumés par une droite de régresaiom lin
simple avec un coefficient de déterminatior>R3999.

® 5145 nm (Laser 1) ‘

600 5 + 5145 nm (Laser 2)

550 o 8000

500 /,// - 7000
5 . 4501 F 1 5
i3] ] 3]
8, / {6000 8 2
& 3 400 ¥ T3
o o 4004 & ] 932
o= 2 P ]
o T 0] y_121,:55x+472.76 y A s g N
O 9 35 / o o9
> = / // o H4000 O @
@ = 250 f 2 ) @ =
20 f o - 5]
& s / 43000 & S
= O 200+ / 2 o
2% &l A~ | 8%
5 3 L /' " y=6,19x-28,29 42000 5 2
0 ] 7 P . 0w C
8 E 100 o /;"// T oo & £
& L = ] 0

0 — 0
-10 0 10 20 30 40 50 60

Puissance Laser demandée au boitier de contrdle (mW)

Figure 4. Evolution de la puissance laser sous objectif (WW) en fonction
de la puissance laser affichée sur le boitier de contréle (mW) de deux lasers
Innova 70 (laser 1, laser 2)

Pour réaliser cde expériencajous avons indiqué une puissanesersur le
boitier de controle et placé un puissanoétre sous I'objectif pour mesurer
l'intensité qui arrivait sur I'échantillonLa puissance nominale du boitier a été
augmentée progressivement entre 5 et 60 mW. lasex 1» et «laser 2» sontles
deux lasers Innova M qui équipent chacun un spectrometre Raman. On peut
remarquer que les puissances recues par I'échantillon (sous objetttifjfidrentes
d’'un spectrométre a l'autre car I'un des spectrometres contiebmc de prisme
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supplémentae pour limiter la présence de raies plasmas dans le faisceau incident.
Indépendamment de cette premiére observation, on peut remarquer que la puissance
mesurée sous objectif varie linéairement avec la puissance délivrée pserlet
gu'aucun élément giique n’entraine une variation non linéaire de lintensité en
fonction de la puissance laser utilisée. Suigare 4, on peut observer que les deux
courbes ne passent pas par l'origine et coupent I'axe des absciss®d @&ur le

laser 1 et4,8 mW pou le laser 2. Cette puissance négative n'a bieneéwident

aucun sens physique etontre trés clairement que la valeur a l'origine varie d’'un
laser a un autre en fonction de I'étalonnage de la diode en nez de laser. Ces résultats,
qui sont indépendants ¢k longueur d’onde incidente, montrent donc que I'intensité
Raman n’est pas proportionnelle a la puissance nominale affichée sur ledictier
temps d'irradiation, mais qu’un autre parameétre est a prendre en compte.

Ces premiers résultats ont été confirmés par des analyses Raman effegtuée
les échantillons de silicium en fonction du temps d’irradiation et de iksance
laser nominalefigure 5) affichée sur chacun des boitiers des lasers 1 et fglua
5a) montre la variation de I'intensité égrée du pic & 520 chen fonction du temps
d’exposition (pour des puissances laser constantes emiv& Bt 20 mW). Les
courbes représentant I'évolution des intensités intégrées (poudeles lasers)
passentoutes par l'origine, ce qui montre ainsi la proportionnalité entre liiteens
Raman et le temps d’exposition.

Sur lafigure 5b, on a représenté I'évolution de lintensité intégrée du pic a
520cm™ en fonction de la puissance affichée sur le boitier desslasetlaser 2
avec des temps d’expadsit constarg entre 5s et 15s. L'évolution des intensités
Raman avec I'utilisation du laser 1 coupent toutes I'axe des abscissesvaleur
de 5 mW conformément a ce qui avait été montré sdiglae 4. Les résultats
obtenus avec le laser 2, montrent une évolution linéaire des idenwsurées avec
des courbes qui coupent I'axe des abscissé8amW.

Compte tenu de ces résultats, l'intensité Raman |, ne peut pas s'expamer p
I’équation suivante (10)ar les courbes ne passent pas par l'origine.

| =bxPxt (10)

Dans cette équatioR, représentta puissance nominale affichée sur le boitier de
commande, t représente le temps d’exposition et b une congtaatematériaet a
la longueur d’onde de travail

Pour rendre compte de®sultats dedigures 4 et 5, nous pouvons utiliser
I'équation (11) qui prend en compte le décalage a l'origine de la puissance
d’émission Py (valeur qui varie en fonction des lasers) et qui conserve la
proportionnalité des intensités Raman en fonctiotechps d’exposition.

| =bx(P-R)xt (11)
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Figure 5. Evolution de I'intensité Raman intégrée du pic & 520 emfonction

a) de la puissance laser affichée sur le boitier de commande, b) du temps
d’expositionpour les deux lasers Innova 70C

Nos analyses effectuées sur les échantillons de silicium, et vérifiéeess
échantillons de polystyrenenettent en évidencque pour pouvoir effectuer des
analyses quantitatives et comparatives sur des matériaux avec des psiissancst
des tempsl’exposition différents, il faut au préalable déterminer expérimengale
(suivant la méthode proposée suffitare 4) la puissance de décalage des lasers a
I'origine. En tenant compte de ce parameétre qui est variable d'un laser a I'autre, i
est alors pssible de recalculer I'intensité a haute puissance a partir d’'un spectre de
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basse puissancéiqure 6) ; I'erreur sur les intensitéssealors estimée a moins de
2%, en moyennant les écarts relatifs des intensités calculées par rapport aux
intensités ex@rimentales.

Une imprécisiorde réglage liéa I'étalonnage de la courbe courdension de la
diode en sortie de laser égdsprobablement a 'origine de ce probléme. Alors que
ce parameétre est particulierement important a faible puissadeeiént néligeable
pour des puissancgdus élevées lorsque les échantillons ne nécessitent pas de
précautions particulieres.

Polystyréne - 614.5 nm Polystyréne - 647.1 nm
— —ps-iomwids | 1500 — PS-10mW-40s
_ ——(PS-10 mWI40s)* 28| _ ——(PS-10mW-40s)'3,01
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Figure 6. Spectres Raman du polystyréne enregistrées a 514.5 nm en64#7.1
avec des puissances laser de 10 et 20 mW. Les tempssitiexpsont fixés a 48.
Le spectre en noir est calculé a partir de I'équation (11) en prenant en compte
le produit du spectre a plus basse puissance par le rapport des deux puissances
a comparer

On voit clairement sur léigure 6 que I'équation (11) pemet de comparer 2
spectres Raman enregistrés dans des conditions différentes. On penteégal
visualiser ces résultats en construisant un graphique en trois dimedaios lequel
on représente I'ensemble des intensités intégrées en fonction dedangmiet du
temps (plan vert). Sur lagure 7, nous avons représenté en rouge les prédictions
d’intensité Raman selord$équatiors (10) et(11).

La figure 7 montre trés clairement que la modélisation de I'équation (1d) (
guadrillage rouge) sure$ points expérimentaufi.e dégradés surface veytest
parfaite (R 0,999) alors gu’elle n’est que partielle sur la partie a) qui ne prend pas
en compte la puissance de décalage du laser.
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Figure 7. En vert est représenté I'ensemble des valeurs arpatales obtenues
en intégrant le pic Raman du silicium & 520 cfsous irradiation 514.5 nm),
modélisées en rouge par agdjuation(10) et b) I'équation(11)

5. Conclusion

En conclusion, ce travail a permis de montrer que pour analyser quantigativem
des spectres Raman enregistrés a des temps et/ou puissaieestdjffne courbe
d'étalonnage précisdoit étre déterminée pour prendre en compte la valeur seuil
d’émission du laserEn effet, le fait de ne pas prendre en compte la valeur du
décalage ‘@mission du laser fpeut induire une trés forte erreur dans 'analyse des
donnéedorsque I'on travaille sur de faibles puissances laNetre étude montre
aussi clairement qu'il ne faut pas se fier a la valeur de puissance affichée
boitier car de n’est 1) qu'indicative et 2) en modelight », elle ne sert que de
régulation de puissance constante sur I'échantillon. Pour détermivatelar du
décalage R il faut impérativement construire une courbe d’étalonnage en mesurant
la puissance délivrée sous I'objectif en fonction de la puissance affichde sur
boitier de commande selon la procédure expliquée dans ce travail. Une fois cette
valeur déterminée, nous pouvons alors utiliser I'équation (11) pour cempar
guantitativenent et avec ungrande précisiordesdonnées spectroscopiques Raman
avec des temps d'analyse et des puissances laser difféfeatesce faire nous
proposons une méthode simple pour déterminer cette valeur. Erdaffetle cadre
des analyses décrites dans ce travail, une courbe d’étalonnage suffineavafie
jamais de plus d'1 mW d’une journée a une autre. Un puissaétre est nécessaire
pour tracer la courbe de puissance sous objectif en fonction de la puissaod&en s
laser. Cette courbe expérimentale permetéierminer facilement, en modélisant
les points expérimentaux par une droite, la valeur seuil d’émissiolasér. La
précision obtenue par cette méthode sera suffisante pour les analys®s Rais

pour d’'autres analyses optiques des modélisations &idiionnelles pourraient étre
nécessaires.
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