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Spectroscopie Raman

Reconnaissance de phases, composeés...

Cartographie (phase, structure... processus
diffusifs !)

Etude structurale des matériaux (sensus latto)
Mesures de composition (e.g. teneur en eau)
Mesures RedOx (ex : Fe dans verres)

Suivi de processus chimiques (réactions, altération,
diffusion) et physique (déformation, etc.)

"\Z}& @ Charles Le Losq
Lon Institut de physique du globe de Paris

Université de Paris

Analyse de verre, IPGP
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L’effet Raman

/ L'effet Raman :
» diffusion inélastique de la
— \ \\ lumiere dans la matiere

1923 : prédit par Adolph Smekal
1928 : découvert par Sir C.V. Raman
et son étudiant K.S. Krishnan

(Landsberg et Mandelstam aussi...)
1930 : prix Nobel de Physique

'xj& @ Charles Le Losq
- Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021



L’effet Raman

);?3 d MOLECULES = OSCILLATEURS ATOMIQUES

FAISCEAU LASER MONOCHROMATIQUE = ENERGIE

QA [& Charles Le Losq
- Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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L’effet Raman

Energy

A Virtual enerqgy
level T

...... > s 3

1st excited

vibrational state AE =hv,

Ground state X
Rayleigh
scattering
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Spectrometre

LAME SEPARATRICE
MICROSCOPE :
NOTCH SPECTROMETRE
ou
PREMONO
N ! /l/
Ne— LASER
N\

ECHANTILLON : MINERALE, VERRE,
GAZ, LIQUIDE...

@ Charles Le Losq
- Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Spectrometre

T64000 Jobin-Yvon, IPGP Horiba HR Evo, IPGP

N ‘& Charles Le Losq
‘ Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021



Spectrometre

:PGP |

W

Unsversité de Parss

IPGP HR Evolution
Platinum heating wire
200-1700°C@*10°

In situ measurements

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris
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Spectrometre

Picture courtes} B.

— A /
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Acquisition de spectres

Diamond

Moissanite lk
e JJL

Quartz

Flexibilité importante > spot,
ligne, 2D, 3D !

Temps de comptage,
puissance laser, ouverture
confocal > optimisation en
fonction du signal recu et de
la précision spatiale requise

intensity / arbitrary

Figure Renishaw

i\

I Ll T T 1 I 1 ] 1 | I

500 1000 1500

Arbitrary unit
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Acquisition de spectres

Glass
signal
Flexibilité importante > spot, /\/\//J .
ligne, 2D, 3D | 8
‘:: Mixed
= ignal
Temps de comptage, 7 Zf"a
puissance laser, ouverture £ WAL
confocal > optimisation en
fonction du signal recu et de Araconit
sy s . . ragonite
la précision spatiale requise signal
_J"Ju\_,\__,%,f\‘f\_l
0 1000 2000

Raman shift, cm"’

&Y ‘& Charles Le Losq
L Institut de physique du globe de Paris

Unsversité de Parss

-15

-5 0 5 10

Exemple : cristaux

aragonite dans verre
(Amalberti et al. CG 2021)
07/10/2021
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Acquisition de spectres

Flexibilité importante > spot,
ligne, 2D, 3D !

Temps de comptage,
puissance laser, ouverture
confocal > optimisation en
fonction du signal recu et de
la précision spatiale requise

Exemple : en 3D, inclusion de
wallstromite dans un diamant du
manteau (Timmermann et al., Science, 2019)

&y ‘& Charles Le Losq
for Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Spectres de verres : exemple S

E.'f‘” |

W

Université de Paris
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Spectres de verres : exemple des silicates

IV (@) (Rel. units)

A

400 600 800 1000 1200 1400

0.25 _Sioz

0.2 NS7

NS4

__J0.15 NS3

- o —NS2
D1 —NS1.5

1
Frequency (cm ') Hehlen & Neuville

Charles Le Losq 2015
Institut de physique du globe de Paris

Alumino-silicates :

Pic Boson vers 60-90 cm-
200-700 cm-' : vibrations T-O-T
700-800 cm-* : rocking TO4
800-1300 cm-1 : étirements T-O
T =SiAl...

Borosilicates :

2 pics additionnels vers 1300-1500
cm-1 attribués a BO3/BO4

07/10/2021



Spectres de verres : dépolymérisation par ajout Na,O dans SiO;

Raman intensity, a. u.
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0.40

Changements de composition =>
structure

o
N
wn

Changement important de la forme des
spectres

Na,O fraction
o
N
o

o
—
wn

Prédictions Raman par i-Melt, modele
deep learning des verres
0.05 4

Le Losq et al. GCA 2021

0.00
400 600 800 1000 1200

Raman shift w, cm™!
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Spectres de verres : fer et volatils

Fe2+/Fe3*
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Intensity, arbitrary units
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Raman shift, cm™

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

1.0
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Intensité (u.a.)

0,8

0,6

0,4

0,2

H20, CO2, S, N...

T T T T T

3000-4000 cm™!
Vibrations des molécules d'eau
et des radicaux hydroxyls

250-700 cm-"
Vibrations Intertétraédriques

700-850 cm™!
Vibrations métal-silicates

850-1300cm-1
Vibrations des unités silicatés
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Spectrométrie Raman et verres : a retenir

Avantages

- grande précision (micron)

- non destructif

- rapide, peu couteux

- peu de préparation (comparé a I'lR)

Appliquée aux verres

- Bandes généralement larges

- Variations pouvant étre complexes

- Sensibilité importante a la
composition = avantage pour les
profils de diffusion !

Analyse de verre, IPGP

"\Z}& A Charles Le Losq
Lo Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021

Université de Paris




Traitement des spectres : les softwares

Les outils flexibles : programmation

@ python’

Les solutions visuelles et « clés en main »

PeakFIT

Automated Peak Separation Analysis

/ APEAK

SPECTROSCOPY SOFTWARE

@ ORIGINPRO 2021b

= The Ultimate Software for Graphing & Analysis

julia

Et simplement parfois le logiciel sur le spectro !

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021



Traitement des spectres : les softwares

Les solutions visuelles et « clés en main »

° PeakFIT

Automated Peak Separation Analysis

/ APEAK

PECTROSCOPY SOFTWARE

@ ORIGINPRO 2021b

- The Ultimate Software for Graphing & Analysis

Et simplement parfois le logiciel sur le spectro !

Pas tout le temps :
extensions payante...

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Les outils flexibles : programmation

@ python’

Aiﬁ

JGRATUIT

07/10/2021




Traitement des spectres : les bibliotheques open source logicielles

Voir liste https://bryanhanson.github.io/FOSS4Spectroscopy/

Exe m p I e : U _ Help  Sponsors  login  Register

rampy 0.4.7 Py e—

Python : Rampy

pip install rampy & Released: Jul 5, 2021

Julia : Spectra

A Python module containing functions to treat spectroscopic (XANES, Raman, IR...) data

R : C h e m S pec Naigmi" - Project description

‘D Release history

&, Download files Copyright (2015-2021) C. Le Losq and co.

lelosq@ipgp.fr &8

Project links i Jpassing | 001 10.5281/28000.1168725 | 5 aunc e
A Homepage Rampy is a Python library that aims at helping processing spectroscopic data, such as Raman, Infrared or XAS spectra.

It offers, for instance, functions to subtract baselines as well as to stack, resample or smooth spectra. It aims at
facilitating the use of Python in processing spectroscopic data. It integrates within a workflow that uses Numpy/Scipy

Statistics as well as optimisation libraries such as Imfit or emcee, for instance.
GitHub statistics: The /examples/ folder contain various examples.
* Stars: 107

Université de Paris

‘& Charles Le Losq
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Traitement des spectres : preprocessing

> Correction T et fréquence
excitatrice

> Soustraction ligne de base

> Normalisation

& [& Charles Le Losq
- Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021

Unsversité de Parss



Traitement des spectres : preprocessing

Correction T et frequence excitatrice (Shuker et Gammon 1970, Galeener 1978)

Intensité, nombre de coups

2.5 10% S e
I Verre d'albite
2 104 ﬂ i
1.5 10 || | ]
| |
1104 L | ]
| \vr\ :
5000 |- \W
O L Los p s 0 L s o e
0 500 1000 1500

AW

Unsversité de Parss

Nombre d'onde, cm™!

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Intensité, u.a.

1.2

©
o

o
o

©
N

0.2 |

Verre d'albite

Nombre d'onde, cm’!
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Traitement des spectres : preprocessing

Intensité, u.a.

:PGP |

Ligne de base

1.2

0.8 |
0.6 |
0.4 -

0.2 L

vvvvvvvv

Fond spectral

.....

W

Unsversité de Parss

500 1000
Nombre d'onde, cm™

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Intensité, u.a.

1
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0.4 |

0.2

|||||||||

jo
/ \‘\ / \ .
/ ‘\M,.n\f\; {f | :
/ \ V]
......... PR \. /‘ [ A "
500 1000 1500

Nombre d'onde, cm!
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Traitement des spectres : preprocessing

Ligne de base

Verre d'albite , 3.8 wt% H,O

s . Fond spectral : )

B \ Bleu: Behrens et al. (2006) N
® | F' ‘; Rouge: Le Losq et al. (2012) '
= | E
=t
c
o
E L

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Nombre d’onde, cm™

&y ‘& Charles Le Losq
“ Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Traitement des spectres : normalisation

Intensity, normalised to maximum value

Y

Intensité

=
N
1

=
o
1

o
(o)
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]

©
SN
1
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1

o
o
1

— NS4
n —— NS1.5

Wl

Université de Paris

0

250 500 750 1000 1250
Raman shift, cm™?

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Intensity, normalised to area

Aire

0.0030 A

0.0025 -

0.0020 A

0.0015 -

0.0010 A

0.0005 -

0.0000 A

0

250

500 750 1000
Raman shift, cm™?
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Quantification : suivre les évolutions visibles de pics

0.009

SBNa53-20-NaS
En mesurant

§_ n=100 Poise . " .
(T=980°C) I'intensite ou l'aire
. d’un pic, on peut
z - suivre les
£ Omin | phénoménes
> diffusifs au cours du
5 temps ou de
£ 800 min 'espace

0.000 Ex : perte de SO42-
90 1000 1100 1200 d’un verre (Lenoir et
Raman shift (cm’”) al. 2009)

& ‘& Charles Le Losq
- Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Quantification : le « peak fitting »

:POP |

W

Université de Paris

T T T T T T T T T T T T T T T T

100 | NA75.00
80 L

60 L

Intensity, a.u.

40 [

20 L

Fo e
-Residues

|

HAhNONE ©
: , —

| L L L |

T T T T T T T T T T T T T T T

900 1000 1100 1200
Wavenumber, cm-!

Charles Le Losq
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Quantification : le « peak fitting »

Ajustement : minimisation des résidus moindres carrés (a.k.a. RMSE)

Modele RMSE
Icalculée = Z (f (O))) Z (Iobservée - Icalculée)z

f . Gaussienne, Lorentzienne, pseudo-voigt...
Minimisation : frequemment Levenberg-Marquart (descente de gradient)
Meéthode efficace mais dangereuse > surinterprétation, biais, ...

Attention notamment aux approches trop « manuelles » : on fit ce que 'on
veut trouver

&3 [& Charles Le Losq
- Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021

Unsversité de Parss



Quantification : le « peak fitting »

Approche Bayésienne

Modéle . :
f: Gaussienne, Lorentzienne, pseudo-

Leaicuice = Z (f(a))> voigt...

(M] + In(276,%)

On

Log likelihood

1
1 lw, A, F, W) = ——
np(y ) Zzn:

Model probability = log likelihood + log prior

Log prior : integre les connaissance a priori,
des études des 40 dernieres années...

&Y l& Charles Le Losq
fror Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021

Unsversité de Parss



Quantification : le « peak fitting »

101 A) 25°C 101 B) 250 °C
- 08 0.8 4
'u. 0.6 06 4
=
2 04 0.4 1
g
£ 02 0.2 1 \
0.0 4 - = - 0.0 4 ~ -YL-
3200 3400 3600 3200 3400 3600
104 C)325°C 101 D)355°C
S 084 0.8 o
[
> 06 /\ 0.6
g 0.4 4 \ 044
o
£ 021 // E \ 0.2 4
001 . - - 0.0 1 - . -
3200 3400 3600 3200 3400 3600
p 1
1.0 { E) 365 °C Raman shift, cm
0.8 = Data
= |
- | — DDAA-OH
z° / DA-OH
g 04 = DA-OH / DDA-OH
E o2 — DDA-OH
0o Free OH
v y v - Model Fit
3200 3400 3600

:POP |

Raman shift, cm=?

0

Université de Paris

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Approche Bayésienne

Utile quand spectres larges... peu
d’informations apportées par la forme...

Typique des verres !

Exemple ci-contre : eau dans une cellule
haute pression (zhou et al. 2019)

07/10/2021



Quantification :

(Na

(1-Xk)

le « peak fitting »

) Si,0 glasses

X

L A) Xx =0.0

=S

S
& N \
=l (s 4 ——

900

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

0.4}

0.2

0.0

L D) Xx=1.0

=2l S o

850

900

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Raman shift, cm-1

W

Université de Paris

Le Losq et Neuville, 2017 JNCS

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Autre approche : le traitement en série

Tous les spectres d’'une série sont ajustes
par un méme modele

Pics partagent certains paramétres,
comme l'intensité et/ou la largueur

Plus grande précision, minimise l'erreur
Intéressant pour la diffusion, ou on a

typiqguement une série de spectres le long
d’un profil.

07/10/2021



Quantification :

le « peak fitting »

100

100

A) (Na, K, ),Si0, B) (Na,,,, K, ),Si,0,
80| 80}
3 Qs
T 60-,/1/4- 60} Q3
g T I
: 1
e
Q
5 ¢ :
© 40" O 0 405 g
o
< 4
20} 20}
l o x ‘ ] A y ’ 1 l L J ‘* - ‘ 5] . - 4
80 02 02 06 08 10 90 02 04 06 08 10
Xk = K/(K+Na)

W

Université de Paris

Le Losq et Neuville, 2017 JNCS

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Autre approche : le traitement en série

Tous les spectres d’'une série sont ajustes
par un méme modele

Pics partagent certains paramétres,
comme l'intensité et/ou la largueur

Plus grande précision, minimise l'erreur
Intéressant pour la diffusion, ou on a

typiqguement une série de spectres le long
d’un profil.

07/10/2021



Quantification : le « peak fitting »

Vrai erreur sur le pic fitting ?!?

10 A — data
— reality
-== model

> Débat sur la forme des pics...
> Débat sur le nombre et I'attribution des 8 -
bandes...

Le meilleur cas : on connait parfaitement le
nombre de bandes et leur forme, mais pas
trop leurs parametres. Quelle erreur fait-

Amplitude, a. u.

on? 2]
Test en générant 10000 faux spectres avec 0 hens
du bruit, fit Bayésien avec algorithme quasi- o~ o Toos o o
Newton (Tarantola, 2005) Position, a. u.

&y ‘& Charles Le Losq
“ Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Quantification : le « peak fitting »

Vrai erreur sur le pic fitting ?!?

Test en générant 1000 faux spectres avec du bruit, fit Bayésien avec algorithme quasi-
Newton (Tarantola, 2005)

Noise in fit, u = 23.6, 0 = 1.75.

0.04 -
2 0.031 20 % en moyenne, et
© o grande queue dans la
O distribution !
Z 0.01 1
0.00 -
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Area error in percents

A ‘& Charles Le Losq
feor Institut de physique du globe de Paris 29/09/2021
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Quantification : les méthodes machine learning

y = f(x), f unknown

A set of functions able to map relationships
between X and Y

O Regression

O Classification

ircp

[& Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris 29/09/2021

Université de Paris




Quantification : les méthodes machine learning

2004 ® data ;.53
-
— — - model to adjust e
/ @
/70
2©
150 - 4
&
Regression > 1o- ,1(
8¢
&
50 A %%
/;
& ’
7
0 %,
0 20 40 60 80 100
X

l& Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Urvversite de Pars.

29/09/2021



Quantification : les méthodes machine learning

° o o
5_
o o °
® %0,
4 * o° ® Class 1
o0 4
o ® O
N ®
0 37
Classification 2
e 5
14 Class 2
0_
0 % 2 3
Feature 1

@ Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris 29/09/2021




Quantification : les méthodes machine learning

Machine learning : une pléthore de méethodes pour le traitement
Quelques exemples :
> décomposition linéaire (ALS-MCR, PCA, NNMF...)
> réseau de neurones
Avantages :
> modele — agnostique
> traitement d’une grande quantité de données, facile, rapide
Inconvénients :

> Potentiellement choix cachés (modele linéaire, etc.)
> jnterprétation parfois difficile

&y ‘& Charles Le Losq
L Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021

Université de Paris



Quantification : décomposition linéaire (ALS-MCR, etc.)
|=CxS

ou autrement dit
Intensités observées = Concentrations x Signaux partiels
Connaissance des signaux partiels (endmembers) = résolution moindre carré linéaire
Pas de connaissance => ALS-MCR du domaine des chemometrics (e.g., Windig, 1988).

Il est possible d’utiliser un algorithme ALS (Alternating Least Squares) pour optimiser les matrices
CetS.

en gros du (NNMF) non-negative matrix factorisation avec des contraintes : CetS >0, C < 1,
somme(C) = 1, etc.

scikit-learn, pyMCR en Python, tres bon !

ircp

A Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris 29/09/2021
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Quantification : ALS-MCR (ici NNMF)

T T T T T T

100 |-

()
o
—

Intensity, a.u.
(o))
o

S

NA75.00

Residués |

AW

900

Unsversité de Parss

1000 1100

Wavenumber, cm™

Charles Le Losq
Institut de physique du globe de Paris

Exemple :
quantification des
especes Q" dans les
silicates vitreux

peak fitting =
hypotheses sur le
nombre et la forme
des pics...

Peut étre sujet de
débat

07/10/2021



Quantification : ALS-MCR (ici NNMF)

Exemple :
quantification des
especes Q" dans les
silicates vitreux

NNMF : pas
d’hypothése sur la
forme des pics

Intensity / AU

Attention : hypothese
sur la linéarité du

Residual

Fm‘u"“”;*&?mcfe‘t};fé; s —— O%00ge, -\'@}Wff"ﬁﬁ P e N
I L el il T o systeme sous-
900 1000 1100 1200 1300 jacente !
Wavenumber / cm-1 Woelffel et al. INCS 428:121
2015

A ‘& Charles Le Losq
fan Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Quantification : ALS-MCR
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Quantification : ALS-MCR

1.0 1 0 -
~ | C) Ex: verres
T 0.8 - CMAS avec
% 0.8 1 10 % fer et
£ 0.6 - différents
e 0.6 - redox
204 - 5
e Q
3 0.4
£ 0.2
— Spectrum
0.0 - - 0.2 1
0.02 -
0.00 -
—0.02 - 00 L T T T T T
850 900 950 1000 1050 1100 1150 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Raman shift, cm™! Mossbauer Fe3t /FeTOT

Le Losq et al. Am. Mn.

& l& Charles Le Losq 104:1032, 2019
fror Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Quantification : ALS-MCR, NNMF, PCA...

b ~290 cm™ ~490 cm™ ~890 cm™ ~1000 cm”  |——NAS
——0.025-NAS

s ‘ ——0.05-NAS
g 12000 - ——0.075-NAS
: I ——0.1-NAS
o 10000 - y .. ——0.2-NAS . ]
2 8000- \ hypothese sur la
> - | linéarité du
= 6000 - .
= _ systeme sous-
2 4000- jacente !
E .

2000 -

1 I W S . . ——
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

- .
Raman Shift (cm™)  njenhuis et al. GCA 290:333 2020

&y ‘& Charles Le Losq
fror Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Quantification : ALS-MCR, NNMF, PCA...
0.7

|
0.6 - = _
= - Attention :
o b
S 0.5 - u hypothéese sur la
+ u linéarité du
§ 04{ m systeme sous-
< jacente !
8 0.3 -
Invalide dans cet
021y exemple...
0.0 0.1 0.2 0.3

- Ti/(Ti+Si) Nienhuis et al. GCA 290:333 2020
% [& Charles Le Losq
fror Institut de physique du globe de Paris 07/10/2021
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Quantification : réseaux de neurones

Application : compositions de verres Fe-CMAS
- Artificial
A) SiO, e Neural

(#Sqip Networks

Pas d’hypothése de linéarité

o(train): 0.44
o(test): 0.77

Predicted, mol%
o (@) o o1
S N & O
o (@) (@) (-

| | | |

Reconnaissance de phases

T | T T Quantification de la
50.0 52.0 540 56.0 composition...

Measured, mol%
Le Losq et al. Am. Mn.
‘12& [& Charles Le Losq 104:1032, 2019
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Traitement & Quantification : Résumé

Logiciels
1.2 1.0 . .
B) G - graphiques payants (Origin Pro...)
1 ~
L0 - c - - spectrométre (payant ?)
: , I
= : ! 0.8 - programmes payants (Matlab...)
@ ' i - new : programmes open source et
Rl | 5 ibles (Pyth
£ | 0.6 © accessibles (Python...)
S 0.6 - i i o
=00 | =~ Pré-traitement
L= | 0.4 “» - T/ laser
c 0.4 - : L :
I3 ! - ligne de base
1 . .
i= | - normalisation
0.2 - : 0.2
| Quantification
oo, __* ' 0.0 - position, intensite, centroid pics
850 900 950 1000 1050 1100 1150 - peak fitting
Raman shift, cm™ Le Losqetal. Am. Mn. - mélange de spectre
‘LA [& Charles Le Losq 104:1032, 2019 - machine Iearning
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Préparation du TD
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Préparation du TD
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Spectres Raman de verre
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Conclusion

Spectrométrie Raman

De nombreux avantages (prix, rapidité, facilité...),
complémentaire voir critique selon les applications

Précision spatiale > méthode adaptée a I'étude de la
diffusion et de ses effets locaux sur la structure des
verres

Traitement simple mais néanmoins devant étre
effectué avec soin

Quantification > concentration, structure, redox

9,
i{c. P

Analyse de verre, IPGP
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