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Plan de lôexpos® 

1. Oscillateurs et Phonons: Rappel Théorique 

2. La Spectrométrie Raman: Rappel Théorique 

3. Raman en pratique: Paramètres instrumentaux et expérimentaux 

4. Cristallisation hétérogène: Détermination spatiale des phases 

5. Cristallisation homogène ex situ: Détermination des mécanismes 

6. Cristallisation homogène in situ: Etude cinétique 

7. Démixtion in situ: Suivi des transformations en température 
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1. Les modes de vibration dõune mol®cule 

3 degrés de liberté par atome 

 

Pour une molécule 

- 3 translations 

- 3 rotations 

- 3n-6 vibrations 

Ex: CO3  Ex: H2O   
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1. Les différents modes de vibration dans le solide  

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( ) 

Chaque mode a une constante de Couplage Ci( ) 

Solide de n atomes avec n très grand donc 3n-6  n  

 

Maille de Z unités formulaires de N atomes: 

Å 3 modes acoustiques 

Å 3NZ-3 modes optiques 

g( ) 

Relations de dispersion  Densité des Etats 

Vibrationnels 

Ca( )=0 

 

Co( )=? 

 

Mouvements des atomes 
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1. Modes actifs en Raman et en absorption Infra -Rouge  

IR  

Interaction entre le champ ®lectrique oscillant et le moment dipolaire ɛ de 

la molécule 

Condition de signal : changement possible de ɛ le long de la vibration 

 
Raman 

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

induit : ɛ=ŬE o½ Ŭ est un tenseur de polarisabilit® 

 

R¯gle dôexclusion si centre dôinversion 

- mode polaire: inactif en Raman (actif en IR) 

- mode non-polaire: actif en Raman (inactif en IR) 

Règles de sélection 

ɛ en IR (x y z)  

Ŭ en Raman (x2, y2, z2, xy, yz, xz) 

On utilise les deux dernières colonnes des tables de caractères. 

 



7/46 D. Neuville / D. de Ligny 

2. Spectrométrie Raman - Découverte  

o  Il obtient le 

prix Nobel de 

Physique en 

1930 
 

Sir C.V. Raman 

découvrit l'effet 

Raman en 1928 

avec son 

étudiant K.S. 

Krishnan 
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Quand on soumet un échantillon transparent à une onde 

électromagnétique monochromatique, la majeure partie du 

faisceau incident est transmise, mais une petite partie de la 

lumière est DIFFUSEE (changement de direction de 

propagation n'obéissant pas aux lois de l'optique 

géométrique).   

L'analyse en fréquence de cette 

lumière diffusée met alors en évidence 

:  

-une composante de même longueur 

d'onde que le faisceau incident, 

diffusion ELASTIQUE 

 1/104 

-une composante de longueur d'onde 

différente du faisceau incident, 

diffusion INELASTIQUE,  

ici diffusion RAMAN 

 1/108 

2. Diffusions de la lumière  
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2. Le Décalage Raman  

Il est observ® un d®calage entre la longueur dôonde du laser et la lumi¯re diffus®e 

inélastiquement traditionnellement exprimé comme un nombre dôonde en cm-1 

 

Exemple: 

 

Laser à  0 = 532 nm = 532.10-7cm dôo½ 0 = 18797 cm-1 

 

Ici décalage de  = 500 cm-1 

Fréquence f = c.  = 3. 106 x 500 = 1.5 109 s-1 = 1.5 GHz 

 

En Stock  

0-  = 18797 ï 500 = 18297 cm-1 soit S = 547 nm 

En Anti Stock  

0+  = 18797 + 500 = 19297 cm-1 soit AS = 518 nm 

 

500 - 500 

532 nm 
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RAMAN ANTI STOCKES : photon diffusé à plus grande énergie. La molécule dans un état 

excité a cédé au photon incident une quantité d'énergie correspondant à l'énergie de vibration 

lors de la transition de l'état excité E1 (v=1) à l'état fondamental E0 (v=0) 

Si le photon incident a la même 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 très 

supérieure aux niveaux d'énergie de 

vibration, on observe un phénomène de 

DIFFUSION : 

 

RAYLEIGH si le photon incident et 

diffusé ont même énergie (loi en -4 donc 

plus efficace dans lôUV que IR)  

RAMAN STOCKES photon diffusé à plus faible énergie. Le photon incident a cédé à la molécule 

au repos une quantité d'énergie correspondant à l'énergie de vibration nécessaire à la transition 

de l'état fondamental E0 (v=0) à l'état excité E1 (v=1) 

une onde électromagnétique interagit avec les vibrations des atomes. 

Un photon interagit avec un phonon.  

2. Interaction lumière/matière  
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2. Raman versus Luminescence  

(cours dôYves Gallais) 

Spectre Raman ne change pas avec 

la longueur dôonde dôexcitation 
La luminescence ne change pas  

de longueur dôonde 
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h=1.05458.10-34 Js,  

k=1.38066.10-23 JK-1,  

c=2.9979.1010 cms-1  

T température en K,  

o nombre dôonde du laser incident 

laser Ar+ à 514nm , o = 19435.1 cm-1)  

 nombre dôonde en cm-1. 

 

Laser UV plus efficace que IR 
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2. Intensité Raman théorique  

Différents facteurs agissant sur la polarisabilité et C( ): 

-Règle de sélection ï théorie des groupes 

-Polarisation laser ou diffusée et orientation entre collecte et excitation 

-Concentration de lôesp¯ce 

-Atome de grand Z 

-Liaisons covalentes 

 

I= I obs R = C( ) g( ) 
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Exemple : Spectre du verre de silice 

Bande Principale 
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3. Spectrométrie Raman ð Avancés technologiques  
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Kaiser 

3. Appareils  
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3. Confocal  
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r®solution spatiale horizontale d®pend de lôobjectif et de la longueur 

dôonde du laser de 0,5 ¨ 1 m 

de Bonfils 2007 

3. Résolution spatiale  

résolution verticale  vers 1 µm en 

mode confocal avec objectif X100 
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Conditions de collectes 

- param¯tres exp®rimentaux (temps de comptage, nombre dôaccumulations) 

- diamètre du trou confocal 

- objectif utilisé 

- parcours optique: r®ponse globale de lôappareil (r®seau utilis®) 

- longueur dôonde excitatrice par rapport ¨ la sensibilit® du d®tecteur 

 

 

 

Li® ¨ lô®chantillon 

- ®tat de surface de lô®chantillon (poli toujours mieux) 

- hétérogénéité diffusant la lumière (bulles ou cristaux) 

- absorption de lô®chantillon ¨ la longueur dôonde dôexcitation 

- indice  de réfraction 

3. Intensité Raman et conditions expérimentales  
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3. Effet de la température  

Loi de Wien 
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Les polymorphes de CaAl
2
Si

2
O

8
 

anorthite  

 4. Cristallisation hétérogène: identification des phases  
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larnite [New 

Zealand 

Tokatoka]  

cristaux int ér ieurs  

surface du CA36.13 

cristallisée  

60 min à 960 °C 

géhlenite  

cristaux ext ér ieurs  

200  400  600  800  1000  1200  

 4. Cristallisation hétérogène: répartition spatiale  
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CA33.33  cristallisé 

300 min à 960 °C 

yoshiokaite 

in
te

n
s

it
é

  

Fréquence cm-1 

200 400 600 800 1000 1200 

Ca7.5Al15SiO32  

 4. Cristallisation hétérogène: identification des phases  

CaAl2Si2O8 


