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1. Les differents modes de vibration dans le solide
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Solide de n atomes avec n tres grand donc 3n-6 = n

Maille de Z unités formulaires de N atomes:
A 3 modes acoustiques
A 3NZz-3 modes optiques

En Raman on ne voit que les modes optiques au centre de la zone de Brillouin:
Vision partielle de la Densité des Etats Vibrationnels g(v)
Chague mode a une constante de Couplage Ci(v)
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1. Modes actifs en Raman et en absorption Infra -Rouge

IR

|l nteraction entre | e champ ®l ectrique
la molécule

Condition de signal . changement poss
Raman

La molécule doit étre polarisable, i.e. posséder un moment dipolaire

i nduit : &©€=UE 0% U est un tenseur de

Regles de sélection

eenlR (xy2z)

Uen Raman (X2, y2, z2, xy, yz, Xz)

On utilise les deux dernieres colonnes des tables de caracteres.

R gle dobéexclusion si centre doéinver si
- mode polaire: inactif en Raman (actif en IR)
- mode non-polaire: actif en Raman (inactif en IR)
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2. Spectrométrie Raman - Découverte

Sir C.V. Raman / |

découvrit I'effet '/ Il obtient le
Raman en 1928 O > prix Nobel de
avec son Physique en
étudiant K.S. 1930
Krishnan —
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2. Diffusions de la lumiere

frequence de cette

L'analyse en
lumiere diffusée met alors en évidence

-une composante de méme longueur
d'onde que le faisceau incident,
diffusion ELASTIQUE

1/104

-une composante de longueur d'onde
différente  du faisceau incident,
diffusion INELASTIQUE,

ici difftusion RAMAN
1/108

Quand on soumet un échantillon transparent a une onde
électromagnétique monochromatique, la majeure partie du
faisceau incident est transmise, mais une petite partie de la

lumiére est DIFFUSEE (changement de direction de
propagation n'obéissant pas aux lois de [loptique
geomeétrique).
A
Raman E-e
§ Spectra E
e
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E+e
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I T T T Virtual state
T L,
Ve v -
Raman Rayleigh Raman
anti-Stokes Stokes
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2. Le Décalage Raman

A

- E-e
s 532 nm
2
- E+e
/\ 7\ =
-500 (:) 500 Ra?gf:.f? L
| | est observ® un d®calage entre | a | ongu

inélastiqguement traditionnellement exprimé commeunn o mbr e dbéonlde en
Exemple:
Lasera Ay =532nm =532.10’c m dw ® 18797 cm

Ici décalage de v = 500 cm!
Fréquence f=c.v=3.10x500=1.510°s1=1.5 GHz

En Stock

vo- v = 18797 1 500 = 18297 cm* soit Ag = 547 nm
En Anti Stock

Vot v = 18797 + 500 = 19297 cm! soit A, = 518 nm
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2. Interaction lumiere/matiéere

une onde électromagnétique interagit avec les vibrations des atomes.
Un photon interagit avec un phonon.

Si le photon incident a la méme énergie
qu'un niveau de vibration, il y a
ABSORPTION du photon, principe de la
SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE

Si le photon incident a une énergie trés
supérieure aux niveaux d'énergie de
vibration, on observe un phénomene de
DIFFUSION :

Diffusion Rayleigh

si le photon incident et
dIﬁ:USé Ont méme énergle (IOI en )\‘-4 donc ¥ est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre
plus efficace dans| 6 dué IR)

RAMAN STOCKES photon diffusé a plus faible energie. Le photon incident a cédé a la molécule
au repos une quantité d'énergie correspondant a I'énergie de vibration nécessaire a la transition
de I'état fondamental E, (v=0) a I'état excité E,; (v=1)

RAMAN ANTI STOCKES : photon diffusé a plus grande énergie. La molécule dans un état
excité a cédé au photon incident une quantité d'énergie correspondant a I'énergie de vibration
lors de la transition de I'état excité E, (v=1) a I'état fondamental E, (v=0)
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2. Raman versus Luminescence

. s E
excited electronic level —<—
v virtual states
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Eo v R Rayleigh Raman  Raman Fluorescence
absorption Stokes Anti-
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Mg 0
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La luminescence ne change pas Spectre Raman ne change pas avec
de |l ongueur dbéondela | ongueur doéonde dobéexcitation
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2. Intensité Raman théorique

3(1_ —’}% 10 aricorrécted ~ T T
= 1sR=CHI Q) R=-0 - "° |
(Vo— V)* 1of |
h=1.05458.164 Js, S _
k=1.38066.1633 JK1, § | corrected
€c=2.9979.16° cms? > 60[ .
T température en K, g
wnombre doéonde du I&g ]
laser Ar & 514nm v, = 19435.1cnt) < 20l i
vhombre déadnde en cm |

0 500 1000 1500 2000

Laser UV plus efficace que IR
Wavenumber, cm?

Différents facteurs agissant sur la polarisabilité et C(V):

-Régle de sélection i théorie des groupes

-Polarisation laser ou diffusée et orientation entre collecte et excitation
-Concentration de | 6esp ce

-Atome de grand Z

-Liaisons covalentes
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Intensité (u.a.)
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3. Spectrométrie Raman d Avancés technologiques
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3. Appareils

BRUKER
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3. Confocal
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3. Résolution spatiale
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3. Intensité Raman et conditions expérimentales

Conditions de collectes
-param tres exp®ri mentaux (temps de cc
- diametre du trou confocal
- objectif utilisé
-parcour s P

optique: r®ponse globale de
-l ongueur doonde

excitatrice par rappoc

Li ® © | o®chantill on

-®t at de surface de | 6®chantillon (pol
- hétérogeénéité diffusant la lumiere (bulles ou cristaux)

-absorption de | 0®chantillon © | a | ong

- indice de réfraction
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3. Effet de la température
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4. Cristallisation hétérogene: identification des phases

Les polymorphes de CaAl , 31,04
anorthite
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4. Cristallisation hétérogene: répartition spatiale

0,1Imm

surface du CA36.13
cristallisée
60 mina 960 °C

200

400

600 800 1000

1200

D. Neuville / D. de Ligny

21/46



4. Cristallisation hétérogene: identification des phases

Cay 5Al15S103,

yoshiokaite

&e
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300 mina 960 °C
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