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I N T R O D U C T I O N  



La diffusion Raman permet d'accéder quasi 

instantanément a des données importantes pour la connaissance de 

l'état rotationnel, uibrationnel et parfois électronique des 

mol écul es. El 1 e est ut i 1 i sée 1 argement dans des di sci pl i nes très 

uariées, ci tons par exemple la dynamique moléculaire, la 

dynamique des cristaux, la catalyse, la biologie, la chimie 

anal yt i que mol écul aire, etc. Cependant, ces di f f érents domai nes 

d'application ont été longtemps limités par les performances des 

i nstruments di sponi bl es commerci al ement pour exci ter et anal yser 

cette diffusion. 

L'analyse de la diffusion Raman en lumière polarisée 

est essentiel le pour différencier, selon leur symétrie, les 

modes de ui brati ons mol écul aires ; el 1 e permet ainsi d'atteindre 

1 'orientation de cristaux ou 1 'orientation statistique des 

mol écules dans di uers matéri aux tels que polymères, cristaux 

1 i qui des, modèl es de membranes, . . . Ces possi bi 1 i tés ont été 

1 argement ut i 1 i sées par 1 e passé. Toutefoi s, 1 es apparei 1 s 

conventionnels actuels nécessitent des tailles d'échantillons de 

1 'ordre du mil1 imètre. Or, les microsondes a effet Raman 

permettent d'obtenir la diffusion Raman de microéchantillons 

dont la taille minimale est de 1 'ordre du micromètre. 

Le but essentiel de cette thèse est de donner une 

signification aux mesures de la polarisation de la diffusion 

Raman par les microspectromètres, auec l'espoir de retrouver 

auec les microsondes 1 es mêmes avantages que 1 es spectromètres 

cl assi ques quant aux mesures de polar i sat i on. Cette possi bi 1 i té 



ouur i rai t un nouueau domai ne d'i nuest i gati on pour 1 es 

mi crogchant i 1 1 ons, que ce soit pour 1 'orientation de 

microcristaux dans des microcircui ts pour 1 'électronique ou bien 

pour 1 'orientation des mol écu1 es dans des couches minces, des 

fi l m s  de polymères ou même dans des membranes de ce1 1 ules 

uiuantes. 

Nous nous limiterons au cas d'une diffusion Raman 

excitée par une lumi ère polarisée recti 1 ignement . Le cas de 1 a 

polarisation circulaire ne sera pas enuisagé. I l  faut noter 

toutefois que la diffusion Raman issue d'une onde polarisée 

circulairement peut être la source d'informations importantes 

quant a la stéréochimie moléculaire (1-3). 

Après avoir dgcrit dans un premier chapitre les 

i nstal 1 at i ons de mi crosonde Raman ut i 1 i sées dans 1 e présent 

trauai 1, nous nous attacherons 3 définir les principales 

di ffgrences i nstrumental es entre 1 es microsondes et 1 es 

apparei 1 s conuent i onnel s ai nsi que 1 eurs conséquences sur 1 es 

mesures de pol ar i sat i on. Nous en ui endrans tout naturel 1 ement 3 

proposer dans le chapitre I I  une technique d'enresistrement de 

spectres Raman polarisés qui permet de 1 imiter au mieux les 

effets liés au montage optique propre aux microsondes. La 

dépolarisation introduite par l'objectif peut être alors mise en 

éui dence expér i mental ement et comparée a un modèl e théori que qui 

tient compte de 1 'angle d'ouuerture de 1 'objectif et de 1 'indice 

de refracti on de 1 'échant i 1 1  on. La comparai son expér i ence- 

théorie de la mesure de la polarisation Raman par les 



microspectromètres, sur des échantillons déja bien connus pour 

1 eurs caractér i st i ques en pol ar i sat i on, sera 1 'objet des 

chapitres I I I  et IV, le chapitre I I I  pour les molécules 

orientées de facon aléatoire et le chapitre IV pour les 

mol écu1 e s  or i entées dans des monocr i staux . 

Les deux pr i nci paux types d 'ut i 1 i sat i on des mesures de 

pol ar i sat i on Raman de mi croéchant i 1 1 ons seront exposés dans 1 es 

chapitres V et V I .  Le chapitre V est consacré a des cristaux 

orientes dont 1 'un présente une séquence or i gi na1 e de 

transitions de phase en fonction de la température J cette 

propriété structurale sera 1 'occasion d'étudier toute une série 

de composés anal ogues possédant des structures monodi mensi on- 

nelles. Enfin, le chapitre VI concerne la détermination de 

1 'orientation cristal 1 ine ou moléculaire de microéchanti 1 lons. 

La determination de 1 'orientation préférentiel le de micro- 

cristallites d'oxyde de chrome projeté A l'aide d'une torche A 

plasma nous a semblé être un exemple industriel typique où la 

mi crospectrométr i e Raman polarisée est parti cul i èrement bien 

adaptée. 



C H A P I T R E  1 
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1 . 1 .  EVOLUTION DES TECHNIOUES D'ANFiCVSE LOCALE PAR SPECTROMETRIE 
RAMAN 

La pl upart des méthodes physi ques de mi croanal yse et 

en parti cul i er ce1 les basées sur 1 'exci tat i on electroni que ne 

donnent accès qu'a 1 a composition él ementai re des échant i 1 1 ons 

et fourni ssent seulement des informations indirectes sur 1 es 

structures pol yatomiques présentes dans 1 'échanti 1 lon. Par 

contre, 1 a mi croanal yse par effet Raman apporte des informations 

complémentaires très utiles, car le spectre Raman est 

directement 1 i é aux ui brat i ons qui caractérisent 1 es 1 i ai sons 

chimiques mol@cul aires et les structures cristal 1 ines. 

La microanal yse par effet Raman a connu un 

déueloppement rapide ces dernières années dès lors que 1 'on a su 

tirer parti (4-63 de 1 'intérêt de la focalisation du faisceau 

laser. Le principe de cette méthode est maintenant repris sur 

toutes les installations de spectrométrie Raman car elle apporte 

un gain considerable en intensi té et permet de réduire le volume 

et la quanti te de matière analysée. Se sont donc déueloppées, au 

fi 1 des années, de nouvel 1 es techni ques de mi crospectrométr i e 

Raman capables d'obtenir 1 e spectre Raman d'échant i 1 lons de 

taille microscopique. C'est ainsi que les perfectionnements 

apportés aux i nstal 1 at i ons ont permis d'abaisser 1 e seui 1 de 

détectiuité de la spectrométrie Raman A une quantité de matière 

de 1 'ordre de 1Ei-12g alors qu'il était de 1mg en 1364 (fie. 1). 

Historiquement, c'est en 1974 qu'ont &té présentées A 

1 a 4ème Conférence Internationale de Spectroscopie Raman, deux 



Fig. 1 : Evolution des techniques d'analyse locale par spectrométrie Raman. 

commun1 cati ons décr i uant 1 es premi ères tentat i ues couronnées de 

succès d'analyse locale par effet Raman d'échanti 1 lons de tai 1 le 

microscopique : G. J . Rosasco au N . B. S. (7,B) auai t modi f i é un 

spectromètre Raman pour 1 'adapter A 1 'analyse de particules j M. 

Delhaye et P. Dhamelincourt (9-11). au LASIR, partant d'un 

microscope optique conceuaient une uécitable microsonde capable 

non seulement de fournir le spectre d'un petit volume choisi 

dans 1 'échant i 1 1 on, mai s encore de donner, sous forme d'images 

micro~raphiques sélectiues, la répartition d'une substance 

donnée. 

Ce rasul tat étai t 1 'aboutissement d'une 1 ongue sér i e 

d'études concernant notamment 1 'écl ai rement de 1 'échant i 1 1 on, 



les systèmes de détection bas niveau et la possibilité 

d'ut i 1 i ser un monochromateur pour transmettre des images. Une 

col 1 aborat i on avec des mi 1 i eux i ndustr i el s i ntéressés aux études 

d'instrumentation a conduit A 1 a création d'un prototype 

industriel (1976) puis St la commercialisation d'appareils de 

série appelés microsonde MOLE (1977). 

A la suite du succès de cette réal isation et pour 

profi ter des possibi 1 i tés nouvel les offertes par 1 'évolution 

récente des techni sues de spectrométrie mu1 t i canal e, une seconde 

aenération de microsonde a été mise au point ~12,131 en 

col laboration avec une société d'instrumentation CD. 1 .  L.O.R. 1 et 

a fait l'objet de la thèse de J .  Barbillat (131. Ce nouvel 

instrument appelé MICRODIL 28 appartient 2i une même famille 

d'apparei 1s qui se développe actuel lement (O. M. A. R.S. 89, XY) . 

1.2. DISPOSITIFS INSTRUIENTAUX DE MICROANfLV3E PAR EFFET RAMAN 

1.2.1. Utilisation de la diffusion Raman pour la microanaluse 

Toutes 1 es réal i sat i ons i nstrumental es sont basées sur 

les propriétés bien connues de la diffusion Raman qui permet 

d 'accéder aux i nf ormat i ons si tuées aux ni veaux mol écu1 aire et 

cristallin. 

Un vol ume de 1 'échant i 1 1  on est &cl ai r é  par un faisceau 

de photons issus d'un 1 aser j une partie des photons est 



transmise, absorbée ou réfléchie, et une très faible partie est 

diffusée dans toutes les directions. 

Parmi les photons diffusés, la très grande majorité 

est di f fusée él ast i quement, c'est-a-di re sans changement de 

frequence et constitue 1 a diffusion Rayleigh. L'effet Raman 

proprement di t correspond 21 une probabi 1 i té beaucoup pl us fai bl e 

de diffusion inélastique des photons j dans ce cas, i l  y a 

changement de fréquence de la lumière diffusée par rapport 2I la 

radiation incidente (fis. 2 ) .  

Niveau ;iectroniqua 
ladammiul 

Rqrnan Ramon de Raman de Fluorescence 
ordinaire préfcsonancc resonance 

Fig. 2 : Niveaux énergétiques e t  transitions spectrales. 

Les écarts de fréquence, qui sont caractéristiques des 

molécules du mi 1 ieu diffusant, correspondent en fait a leurs 

mouvements de vibrations et sont directement utilisables par le 



chimiste. La microanalyse Raman utilise cette lumière diffusée 

pour caractér i ser 1 es &di fi ces pol yatomi ques présents dans 

1 'échant i 1 1  on au point d'i mpact du faisceau 1 aser . La techni que 

a même permis dans le cas de la microsonde MOLE d'obtenir des 

i mages Raman mi croaraphi sues sélect i ues, arace a des fi 1 tres 

optiques adaptés qui isolent dans le spectre Raman les 

radiations 1 iées .3 un mode de uibration donné pour une espèce 

chimique donnée. 

Quelques caractéristiques spécifiques ont fait de la 

mi croanal yse Raman un out i 1 uni que pour 1 'i nuest i gat i on de 

microéchanti 1 lans très diuers. En effet, dans des conditions 

normales d'éclairement, cette technique n'est pas destructive 

et, en général, el le ne nécessi te pas de traitement particul ier 

de 1 'échanti 1 ion. Enfin, el le peut s'appliquer directement sur 

1 'échantillon, en surface ou a 1 'intérieur si celui-ci est 

transparent . Les conditions expéri mental es (atmosph&re 

contr81 ée, température, pression) peuvent être modifiées a 

uolonte. Pratiquement, les 1 imitations de la technique semblent 

être de deux ordres : 

D'une part, la faible intensité de la diffusion Raman 

spontanae qui rend quelquefois diff ici le la détection du spectre 

de uibration de certains microéchantillons. Le fait d'augmenter 

la puissance d'excitation n'est pas toujours la meilleure 

solution car cette puissance accrue peut entrainer au niveau de 

1 '&chant-il ion des modifications 1 iées aux effets thermique et 

photochimique du laser. 



D'autre part, la fluorescence de la préparation qui, 

en se superposant au spectre Raman, ne permet pas dans certains 

cas d'exploiter correctement celui-ci . La fluorescence provient 

de 1 'excitation par le faisceau laser de niueaux électroniques 

(fia. 2). Son intensité est généralement beaucoup plus forte que 

ce1 le de la diffusion Raman. Son origine peut être intrinsèque .3 

1 'échanti Ilon mais pratiquement el le provient souvent, dans la 

plupart des échantillons industriels ou naturels, d'impuretés en 

f ai bl es teneurs mai s hautement f 1 uorescentes . La f 1 uorescence 

intrinsèque est un moyen de caractériser des microéchantillons 

et est en elle-même une source d'intérêt : la mise au point de 

microfluorimètres performants est en cours au laboratoire (14). 

Un choix judicieux de la radiation excitatrice permet 

général ement de di scr i mi ner di f fusi on Raman et f 1 uorescence . 

S'i 1 n'en est pas ainsi, une discrimination spatiale efficace au 

moyen d'un diaphragme de champ (iris) combinée a une exposition 

prolongée au faisceau exci tateur, permet d'atténuer 1 e niveau de 

la fluorescence. 11 est .3 noter qu'une résolution temporelle 

f luorescence-di ff usi on Raman a éte proposée récemment mai s 

nécessite des lasers pulsés (15). 



1 -2.2. Description des raal i sati ons i nstrumental es 

1.2.2.1. La microsonde m3LE 

El le fut 1 'objet de la thèse de P. Dhamel incourt (16) 

qui en a démontré les diffkrentes possibilités aussi bien en 

mode spectre qu'en mode image. Cet instrument, dont le schéma 

optique est donné sur la figure 3, remplit trois fonctions 

complémentaires : 

- Obseruation de 1 'echanti 1 1  on grElce a un microscope 

photonique offrant diverses possibi 1 i tés d'éclairage en lumière 

blanche ou monochromatique par le laser j différents objectifs 

montés sur un microscope, type Orthoplan (Lei tz), permettent 

selon les cas un éclairage fond clair classique ou un éclairaae 

annul aire . 

- Enregistrement de spectres Raman ou de fluorescence 

d'espèces moléculaires contenues dans un très petit volume de 

matière j dans ce mode de fonctionnement, appelé mode spectre 

(fia. 3a1, l'échantillon (gaz, solide ou liquide) est éclairé 

ponctuel 1 ement par un faisceau 1 aser continu, focal i sé a 1 'ai de 

2 d'un objectif pui ssant sur une zone de 1 'ordre de l p m  . 

Pour ajuster avec précision la focalisation du 

faisceau 1 aser dans 1 e pl an de netteté de 1 'objectif, on procède 

de la facon suivante (fia. 4)  : on focalise le faisceau laser 



Fig. 3 : Schéma optique de la microsonde M O L E  (10). 

a )  mode spectre b)  mode image 



auec une lenti 1 le L dans 1 e plan image du microscope ; dans ces 

condi ti ons 1 e f ai sceau reconuerge au ni veau de 1 'échant i 1 1 on au 

point Pz opti suement con j uaué du point Pl . 

- 
laser transparente - - 

Fig. 4 : Eclairement de l'échantillon par le faisceau laser. 

Ainsi quelque soit le milieu trauersé le point de 

focalisation est toujours situé dans le plan de nettete de 

l'objectif et i l  suffit de mettre au point sur la partie 

intéressante de 1°&chantillon (que ce soit en surface ou SI 

1 'intérieur si celui-ci est transparent) pour être sûr de son 

éclairement correct. 

La lumiere diffusée est collectée par le même objectif 

puis, au travers d'une lame semi-transparente, est projetée sur 

la fente d'entree du filtre optique constitue ici par un montage 



addi t i f de deux réseaux ho1 ographi ques concaues . Un di aphragme 

de champ, placé auant 1 'entrée du filtre optique, permet de 

limiter la zone de 1 'échantillon effectiuement uue par le 

spectromètre. Cet iris, dont l'effet sera précisé dans ce 

trauai 1, s'est reuélé être d'un intérêt primordial pour 

l'enregistrement de spectres Raman presentant une fluorescence 

parasi te très importante. 

L'enregi strement du spectre Raman est obtenu soi t par 

photoaraphi e électronique d'un 1 arge domai ne spectral au moyen 

d'un dispositif de détection multicanale (tube intensificateur 

d'images couplé a une caméra de téléuision) soit par balayage et 

mesure des intensités grace a un photomul tipl icateur couplé a un 

compteur de photons. Le signal est stocké par un microordinateur 

et peut &tre accumulé si nécessaire, puis transfgré uers un 

miniordinateur pour un traitement numérique ultérieur 

Le mode de fonctionnement spectre, uti 1 isant la 

technique de 1 'éclairement ponctuel, est le plus couramment 

uti 1 isé ; c'est aussi celui qui a servi dans 1 e présent trauai 1 . 

- Obseruation sur moniteur de téléuision d'imaaes 

micrographiques filtrées obtenues en isolant dans le spectre 

Raman une raie caractéristique d'une espèce chimique et qui 

donnent directement la distribution de cette espece moléculaire 

a la surface de l'échantillon (fie. 36). Dans ce mode de 

f onct i onnement dénommé mi croscope Raman, un di sposi t i f opt i que 

particulier permet l'illumination d'une large zone de la 



préparation [diamètre approximatif 300pm) j le système de 

détection est constitué par un tube intensificateur d'images 

relié a une caméra de télévision A haute sensibilité de type 

S.E.C. Pratiquement, 1 'interet de ce mode de fonctionnement a 

été très limité du fait de la fluorescence parasite de nombreux 

échantillons qui porte le tube intensificateur 3 un niveau de 

saturation tel 1 e que 1 a discrimination avec 1 'image Raman 

devient impossible ; d'autre part, la géométrie adoptée pour 

1 'apparei 1, en réal i sant 1 e mei 1 1 eur compromi s résolution 

spatial e-résolution spectrale ne permet pas d'obtenir d'images 

sélectiues suffisamment contrastées. 

1.2.2.2. Deuxième génération de microsonde Raman : le 
flicrodil 28 

Elle a été essentiellement développée (12,131 pour 

pal 1 i er aux i nsuff i sances du précédent instrument dans 1 e 

domai ne de 1 a sensi bi 1 i té tant pour 1 'enregistrement de spectres 

que pour la microscopie Raman, de facon 3 1 imiter les risques de 

dégradations d'échanti 1 lons fragiles et a réduire 1 'irradiation 

de la zone analysée. C'est pourquoi, cet apparei 1 est conçu 

suivant le principe de la spectrométrie mu1 ticanale qui permet 

de diminuer considérablement la durée d'enregistrement et donc 

le temps d'exposition au faisceau laser. Une autre amélioration 

concerne 1 'i nf ormat i sat i on quasi compl &te d'or i gi ne de 

l'appareil. La grande différence avec la version précédente s e  

si tue dans le système de détection mu1 ticanale (171 a haute 
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PREMONOCHROMATEUR 

Fig. 5 : Schéma du Microdil (1 3). 



sensibilité qui est constitué par une barette de photodiodes au 

silicium couplées A un tube intensificateur d'images j de plus, 

un système original de lentilles mobiles permet l'exploration de 

la préparation sans déplacer ni 1 'objectif, ni 1 'échanti 1 lon, 

tout en conservant un réglage optimum pour le filtre optique 

(fia. 5 ) .  Celui-ci est a deux étaaes et est constitué par 

l'association d'un prémonochromateur couplé a un spectrographe. 

L'important bénéfice tiré de cette Zème aénérati on d'apparei 1 s 

reside dans la diminution du temps d'illumination de 

l'échantillon pour la prise d'un spectre ; c'est ainsi qu'il est 

désormais possible d'obtenir en une seule acquisition 

1 'enregi strement d'un dornai ne spectral d'enui ron 50~cm-l avec 

une durée d'intégration variant d'une seconde a une minute. 

Les deux ~énorations d'apparei 1s décrits dans ce 

chapitre diffèrent essentiellement par le système de détection. 

Ils poss&dent, tous les deux, deux éléments optiques qui 

interuiennent A la fois sur le faisceau excitateur et le 

faisceau diffusé dans le montage en rétrodiffusion : un objectif 

de grande ouuer ture numérique et une 1 ame semi -transparente. Ces 

deux éléments caractérisent les microsondes par rapport aux 

spectromètres Raman conuent i onnel S. 

Les microsondes a effet Raman, depuis leurs créations, 

ont donné 1 i eu a de très nombreuses appl i cati ons par 1 'anal yse 

d'objets de nature, de forme et de taille très diuerses, tels 



que mi néraux, composants él ectroni ques, coupes hi stol ogi ques de 

tissus uiuants, polymères, etc. Les domaines sont très uariés et 

débordent de celui de la chimie et de la physique. Quelques 

références de trauaux ut i 1 i sant 1 a microsonde a effet Raman 

<13,16,18-25) sont données a titre purement indicatif et ne 

constituent que quelques exemples significatifs. 

D'autre part, de .nombreux industriels s'adressent 

régul i èrement au 1 aboratoi re pour di vers contr8l es de matér i aux 

et ma tache principale au laboratoire consiste .3 résoudre ces 

probl &mes concrets avec 1 es i ntéressés . Ces trauaux donnent 1 i eu 

.3 des rapports internes confidentiels C26). Parmi les problèmes 

récents étudiés, on peut citer par exemple des défauts de 

fabrication et des points de corrosion dans des microcircui ts 

pour 1 'él ectroni que, 1 'i nterface i sol ant-conducteur dans des 

cables électriques a haute tension, les interfaces dans des 

matériaux composites (carbone-P.T.F.E.), l'identification de 

défauts et d'i ncl usi ons dans des embal 1 ages pl ast i ques, dans des 

verres, etc. 



C H A P I T R E  I I  

MESURE DE LA POLARISATION DE LA DIFFUSION RAMAN 



Les microsondes A effet Raman utilisent deux éléments 

essentiels dans leur montage optique (Chapitre 1) qui les 

di fférencient des apparei 1 s conuentionnels : une lame 

semi -transparente et un objectif de microscope à forte ouverture 

numérique qui est associé a un diaphra~me de champ. Ces deux 

éléments perturbent 1 es mesures de pol ar i sat i on en 1 umi ère 

polarisée recti 1 ignement et i l  importe d'éualuer leurs effets 

pour obtenir des mesures sisnificatiues. 

Dans une première partie, les conditions théoriques 

idéal es pour 1 es mesures de polarisation en diffusion Raman 

seront éuoquées ainsi que la technique'd'obtention de spectres 

pol ar i sés par 1 es i nstruments cl assi ques . Dans une seconde 

parti e, 1 es i nf 1 uences respect i ues des él éments opt i sues qui 

différencient une microsonde d'un appareil classique seront 

éual uées et des sol ut i ons techni ques seront proposées af i n 

d'obtenir des mesures de polarisation si sni fi cati ues au moyen de 

mi crospectromètres . 

11.1. MESURE DE ~ I S A T I O N  PAR LES INSTRUMENTS CONVENTIONNELS 

S'il n'est pas question dans ce paragraphe de 

déuel opper 1 a théorie de 1 'effet Raman (27-293, i 1 nous a semblé 

utile cependant d'en exposer les principes fondamentaux. Les 

r&ales de sdlection et la théorie de l'intensité seront 

consi der és dans 1 'approximation du di pole électrique. 



L'opérateur d'interaction entre une molécule et le uecteur champ 

électrique est de la forme : 

-+ 
où p est le moment dipolaire total de la molécule et Ë! le 

uecteur champ électrique de la radiation. 2 peut &tre mis sous 
la forme : 

-+ 
p est le moment dipolaire intrinsèque, a est un tenseur de 

polarisabilité de rang deux et P un tenseur d'hyper- 

-b 
polarisabilité de rang trois. Dans le premier cas (pl, l'énergie 

du photon donne directement l'énergie de la transition, c'est le 

domaine de la spectroscopie infrarouge. Dans le second cas (a), 

la différence entre les énergies des photons incidents et 

diffusés donne 1 'éner~ie de la transition, c'est la diffusion 

Raman (fig. 2). Le troisième cas intéresse l'hyper Raman. 

Dans 1 e cas de 1 a diffusion Raman, qui concerne principalement 

ce trauail, le passage de la molécule, d'un état uibrationnel 

initial lu> défini par le nombre quantique u, A un état final 

l u'> défini par le nombre quanti que u', est obseruable en 

diffusion Raman si : 



C Z .  31 

où qu et 9,' sont les fonctions d'état uibrationnelles des deux 

états initial lu> et final lu0>. 

Dans un système d'axes cartosien xyz, la forme 

développée de a s'écrit : 

C Z .  41 

Les composantes a du tenseur se comportent comme les 
P U  

coordonnées p u  du système d'axes xyz et par conséquent doivent 

appartenir aux memes représentations irréductibles. L'intensité 

de 1 a diffusion Raman dans un anal e sol ide dR est donnée par 

l'expression (30) : 

I i est l'intensité de la radiation incidente polarisée 

- 
recti lianement, ud est le nombre d'onde de la radiation diffusée 

et a est un coefficient proche de 1~137 (381. 

La mesure de l'intensité de la diffusion Raman 

collectée dans une direction donnée, pour une direction de 



ui brat i on donnée du vecteur Édp deurai t permettre daaccéder aux 

valeurs relatives des carrés des composantes du tenseur de 

polarisabi 1 ité. Or le système d'axes xyz est mobile puisque 

relatif A la molécule et ne coïncide pas en général avec le 

système d'axes fixe XYZ lié a 1 'appareil utilisé. On définit 

alors un tenseur de diffusion aXW qui est relié au tenseur de 

polarisabilité a 
XYZ 

de la molécule par la relation (31) : 

b 

a - 
XVZ - =xyz 

où est la matrice des cosinus directeurs des trois angles 

d'Euler (32) qui repèrent la positions du système mobile xyz par 

rapport au système fixe XVZ. Les observables seront donc les 

carrés des éléments du tenseur de diffusion aXYZ qui sont 

parfai tement définis dans 1 e cas de monocristaux . Dans le cas de 

molécules orientées de facon aléatoire (1 iquides et gaz), les 

éléments du tenseur de diffusion ne sont plus définis, les 

observables sont alors des invar iants établ is A partir du 

tenseur de polar i sabi 1 i té de 1 a mol écu1 e (38) . Dans 1 es mesures 

de pol ar i sat i on effectuées en 1 umi ère pol ar i sée rect i 1 i gnement, 

le montage le plus commun est celui dit A 9B0 où la direction de 

collection de la lumière diffusée est perpendiculaire a la 

direction du faisceau laser exci tateur. Il est alors commode de 

défi ni r un taux de dépol ariaati on p a partir des mesures des 

i ntensi tés I,, et I L  obtenues avec les directions de ui bration 



exci tatrice 2 et diffusee zd, res~ectiuement paral léles et 

perpendi cul ai res entre el 1 es : 

I L  et I,/ s'expriment alors en fonction des invariants. 

Le montage expéri mental 1 e pl us couramment uti 1 i se, 

pour les mesures de polarisation au moyen d'apparei 1s 

conventionnels, est représenté sur la figure 6. 

Fig. 6 : Schéma expérimental de mesures de polarisation er! spectrométrie 

conventionnelle. 



Pour l e s  mesures concernant les  1 iquides, gaz e t  

so l  ides amorphes, d i f f é ren tes  uar iantes dans l a  d é f i n i t i o n  du 

taux de p o l a r i s a t i o n  a i n s i  que dans l e s  montages expérimentaux 

correspondants ont kt15 u t i l i s é s  (33,341. Le montage qui u t i l i s e  

simultanément un analyseur e t  un dépolariseur es t  ce lu i  qui es t  

réputé donner l a  mei 1 leu re  p réc is ion  sur l e s  mesures de p 

(35,361. Les mesures de I / /  e t  IL s'effectuent de l a  facon 

suivantes : 

- Dans un premier temps, on éc la i r e  1 'échant i 11 on auec 

une r a d i a t i o n  po lar isée issue d'un laser dont l a  d i r e c t i o n  du 

champ é lec t r ique  Zi est  perpendiculaire au plan XOY e t  on 

recue i l  le ,  arace un analyseur, l a  lumière d i f fusée  ayant l e  

uecteur champ é lec t r ique  $ para1 l è l e  au uecteur champ 

é lec t r ique  gi. L ' i n tens i t é  d i f fusée  est  a lors  nommée I / / .  

- Dans un second temps, on recuei 1 l e  l a  l'umi ère 

d i f fusLe  t e l l e  que l e  uecteur Èd s o i t  perpendiculaire au uecteur 

E;. L ' i n tens i t é  d i f fusée  mesurée es t  a l o r s  appelée IL. 

Une au t re  méthode, qui  n'uti 1 i se  pas d'analyseur e t  

necessi t e  deux mesures auec gi respect i uement par a l  1 e l  e e t  

perpendicula i re au p lan de d i f f u s i o n  XOY, peut ê t re  avantageuse 

dans 1 e cas de composés peu d i  f fusants  car des s i  anaux p l  us 

i ntenses parui  ennent a l  o rs  au détecteur .  Toutefois, en général , 

1 a p réc is ion  obtenue par c e t t e  seconde méthode est b ien  moindre 

que c e l l e  obtenue par l a  première méthode. 

Bans l e  cas de monocristaux (37,383, l 'ob tent ion des 

spectres po l  a r  i ses condui t 3 une dual uat i on expér i mental e 



directe des éléments du tenseur de diffusion ainsi qu'aux 

ualeurs relatives des éléments du tenseur de polarisabilité a 
XYZ 

si 1 es axes cr i stal 1 ograph i ques xyz sont conuenabl ement or i entés 

par rapport aux axes XYZ de 1 'appareil. 

La notation la plus utilisée, celle de Porto, (39) 

pour décri re 1 es résultats de mesures de polarisation sur des 

monocristaux est la suiuante : 

direction de propagation 
de la radiation incidente 

direction de polarisation 
de la radiation incidente k- 

direction de propaeation 
de la lumière diffusée 

4 di rect i on de pol ar i sat i on de la lumière diffusée 

Les coordonnées entre parenthèses i ndi suent 1 'élément 

du tenseur de diffusion considéré. Si les axes xyz du cristal 

coïncident avec 1 es axes XYZ de 1 'apparei 1, les di fférentes 

posi t i ons respect i ues des pol ar i sat i ons i nci dente et di f f usée 

par rapport aux axes cri stal 1 oaraphi ques doi vent permettre 

d'atteindre les ualeurs relatives des carrés des éléments du 

tenseur de polarisabilité. 

La qua1 i té des mesures de pol ari sati on, tant pour 1 es 

composés possédant des molécules orientées que pour des composés 

possédant des mol écu1 es réparti es de f acon al éatoi re, dépend 

d'un certai n nombre de condi ti ons expér i mental es dont nous 

citerons les principales (361. Celles concernant le laser sont 



peu restr i cti ues . Les 1 asers couramment ut i 1 i sés pour 

1 'i 1 lumination de 1 'échanti 1 lon peuvent être considérés comme 

une source de lumière se propageant de facon strictement 

para1 1 èl e. Cette condition est encore respectée quand 1 e 

rayonnement est faiblement focal isé ; en effet, les anal es de 

focalisation des lentilles sont de 1 'ordre du deeré. D'autre 

part, 1 e taux de polarisation recti 1 i ane est supérieur a 33,3x. 

- L'échant i 1 1 on doi t être écl ai ré normal ement a ses 

faces qui seront tai 1 lées et polies de facon a minimiser 1 'effet 

de la biréfringence éuentuelle. 

L'angle de collection de la lumière diffus& doit être 

le plus faible possible pour qu'elle puisse encore être 

considérée comme parallèle et pour minimiser 1 'effet de la 

biréfringence. 

L'analyseur polaroïd de bonne qua1 i té et adapté aux 

longueurs d'onde uti 1 isées, doit être placé avant 1 a première 

1 ent i 1 1 e de col 1 ect i on pour des rai sons de bi réfringence de 

l'échantillon et de réflexion différentes pour I L  et I,,. 

Toutefois, pour des angles de collection assez grands, le 

placement après la lenti 1 le de col lection (la où le faisceau est 

quasi-parallèle) équivaut a une projection sur un sphère, ce qui 

correspond mi eux avec 1 es corrections théor i ques proposées pour 

limiter les erreurs liées a la diuergence (35,36,48,41>. 

- Un dépolariseur efficace doit être interposé entre 

1 'anal yseur et 1 a fente d'entrée du monochromateur pour 

s'affranchir de la réponse des réseaux A la lumière polarisée. 



Le dépol ari seur peut être un coin cal ci te-quar tz qui nécessi te 

une fente d'entrée du monochromateur assez lonaue et 

uni formément i 1 1 umi née pour @tre totalement efficace (42) . Une 

lame W4 achromatique peut être éealement uti 1 isée i el le 

transforme théoriquement une 1 umi ère polarisée recti 1 i anement en 

une lumière polarisée circulairement qui n'est pas discriminée 

par les réseaux. 

Pour une précision éleuée des mesures de polarisation, 

la modulation de la polarisation de la lumière incidente est 

préférable A ce1 le de 1 'analyseur pour 1 'obtention des 

i ntensi tés I,, et IL. Elle peut être obtenue par la rotation 

d'une lame demi-onde interposée sur le faisceau excitateur ou 

mieux par une ce1 lule de Pockels qui permet d'éui ter les jeux 

mécani ques . 

Si une précision élevée des mesures n'est pas 

primordiale, 1 a modulation de 1 'analyseur peut dtre avantageuse 

pour ut i 1 i ser un anal e de col 1 ect i on i mportant sans correct i on. 

I l  est i ndi spensabl e al ors d'empl oyer un dépol ar i seur ef f i cace 

ou une 1 ame h/2  achromatique synchronisée avec 1 'analyseur . 

Toutes 1 es précaut i ons énumérées sommai rement 

ci -dessus permettent de réduire 1 es causes d'erreurs 

expérimentales qui peuvent être importantes. Toutefois, chaque 

élément optique placé sur le trajet de la lumière diffusée en 

affai bl i t 1 'intensité. Aussi, dans le cas de composés peu 

diffusants, un compr-omis doit @tre trouué entre la qualité qui 

rapport si~nal/bruit et la précision théorique des taux de 



dépol ar i sat i on. C'est pourquoi, on omet parf oi s 1 e dépol ar i seur 

ainsi que 1 'anal yseur, d'ai 1 1 eurs . 

11.2. MEÇURE DE LFI POLARISATION PFYZ LES MICROSPECTRû?ETRffi 

Les microspectromètres diffèrent des appareils 

convent i onnel s par quel ques éléments optiques i nhérents au 

principe m@me de 1 'apparei 1 . Tout d'abord, 1 es microsondes 

fonctionnent suivant un montage en rétrodiffusion, c'est-a-dire 

que la lumière diffusée est collectée a 180" de la direction de 

la lumière excitatrice. De ce fait, une lame semi- transparente 

est utilisée pour séparer faisceau excitateur et faisceau 

diffusé. D'autre part, les lumières exci tatrice et diffusée ne 

peuvent plus être considérées comme para1 lèles, du fait de 

1 'empl oi d'un ob ject i f a grande ouverture numérique pour 

focal i ser et col 1 ecter ce1 1 es-ci . Enfin, 1 a fai bi e 1 onsueur 

d'éclairement de 1 a fente d'entrée du monochromateur devra être 

prise en compte pour 1 'ut i 1 i sat i on éuentuel 1 e d'un dépol ar i seur . 

I I  .Z. 1. Effets induits par la lame semi-transparente et le 

système di spersi f 

I l  est bien éuident qu'une lame semi-transparente 

placée sur le parcours d'une lumière polarisée rectilignement 

n'est pas un &lément optique neutre. La proportion de lumière 

transmise et réfléchie dépend en effet de la nature de la lame 



et des directions de propaeation et de polarisation de la 

1 umi ère. Des études menées par des uti 1 isateurs de microsonde 

Raman (43,44) ont montré qu'i 1 étai t nécessaire d'apporter des 

corrections aux spectres enregistrés. Dans les appareils 

utilisés, la lame semi-transparente est une lame diélectrique 

inclinée A 45° par rapport au rayon laser. El le réfléchit 1 0  a 

28% de la lumière et en transmet par conséquent 98 68x, de 

facon a priui légier 1 'intensité de la lumigre diffusée. 

Afin d'éual uer 1 es modifications i ntrodui tes par 1 es 

éléments optiques présents sur le trajet d'illumination de 

1 'échant i 1 1 on, nous avons ut i 1 i sé 1 e montage schkmat i sé sur 1 a 

figure 7 où, par souci de clarté, les miroirs de renvoi sont 

rotateur 
de polarisation 

rota leur 
ck polorisation 

mesureur de puissance 

= Y  

l 

+, 1 1 

I 

t 1 
1 I 

I , 

sans analyseur 
10 - 

f 

b anatyse suivant X 

n.D 

90" direction da  polarisation 

X 

Fig. 7 : Montage expérimental e t  mesures de l'effet de la lame semi-transparente 

en réflexion. 



Le laser uti 1 isé, de marque Lexel, est de type continu 

et fournit approximatiuement une puissance maximum de 1 W  pour la 

radiation 514,Snm et 8 , 7 W  pour la radiation 488,Bnm. Ces deux 

1 ongueurs d'onde, 1 argement empl oyées en spectrométr i e Raman, 

seront sélectionnées suivant la nature de l'échantillon. Un 

rotateur de polarisation de type X/Z permet d'orienter dans une 

direction quel conque 1 e pl an de polarisation autour de 1 'axe de 

propagation. Après reflexion sur la lame semi-transparente, 

1 'i ntensi té du faisceau est mesurée en fonction de 1 'orientation 

de gi par un mesureur de puissance (Spectra Physics 404) , 

insensible a la direction de polarisation du faisceau qu'i 1 

reçoit. Ce mesureur est installé au 1 ieu et place de 

1 'échanti 1 1  on et 1 a puissance minimum détectée est de 1 'ordre de 

28pW. Le rapport R = IyIX est déterminé sur chaque appareil, 

pour chaque longueur d'onde exci tatrice, pour les deux 

directions de vibration particuli&res, Èiy et ZiX. Sa valeur 

uarie entre 1,s et 2,2, selon 1 'appareil, et fait 1 'objet d'un 

contr6l e péri odi que. 

I l  est 3 signaler que la lame semi-transparente 

n 'i ndui t aucune dépol ar i sat i on détectabl e par 1 e wat tmètre Cf i a. 

71, si ce1 ui -ci est coup1 e avec un anal yseur . En conséquence, 

auant l'objectif de focalisation, la lumière est parfaitement 

pol ar i sée r ect i 1 i gnement . 

Théoriquement, 1 'effet en transmission de la lame 

séparatrice sur 1 a lumi ère diffusée est complémentaire de ce1 ui 

obtenu en réflexion sur la lumière excitatrice. Toutefois, 



p l u t 8 t  que de déterminer séparément 1 'e f fe t  i n d u i t  par chacun 

des éléments optiques du t r a j e t  de l a  lumière di f fusée, nous 

auons cherché a estimer globalement ces e f f e t s  a p a r t i r  du 

montage de l a  microsonde qui est  adapté a l a  c o l l e c t i o n  de l a  

lumière d i f fusée émise a p a r t i r  d'une source ponctuel le .  

A f i n  de simuler une source de lumière d i f fusée,  

polar  i sée, nous auons ut i 1 i sé l e  montage (43) schémat i sé sur 1 a 

f i g u r e  B. La source polychromatique naturel  l e  est une lampe a 

ha1 ogène qui émet une 1 umi ère foca l  isée par un condenseur de 

fa isceau dont l 'ouuerture es t  ajustée Si c e l l e  de l ' o b j e c t i f  en 

serv ice  (UTK X 5 8 ) .  Un po lar iseur  es t  i n t r o d u i t  sur l e  t r a j e t  

opt ique.  Le s igna l  es t  enreg is t ré  en fonct ion de l a  longueur 

d'onde pour l e s  pos i t i ons  p a r t i c u l i è r e s  zdx e t  Èdy du uecteur 

champ é lec t r ique  d i f fusé,  avec ou sans dépolariseur (du type 

co in  de quar tz -ca lc i te ) .  Les r é s u l t a t s  sont reportés sur l a  

f i g u r e  8.  

L'examen des courbes obtenues sans dépolariseur montre 

que l ' i n t e n s i t é  transmise au détecteur es t  considérablement 

atténuée dans l e  cas où l a  lumière es t  polar isée parallèlement 

aux t r a i t s  du réseau. On d é f i n i t  a l o r s  un facteur  de 

transmission T = IyIX pour chaque longueur d'onde transmise j 

ce facteur  peut a t t e i nd re  l a  valeur 30 en 1 'absence de 

dépol a r  i seur . Par contre, 1 a présence d'un dépol ar i seur p l  acé 

avant l a  fente  d'entrée du monochromateur améliore beaucoup 

c e t t e  s i t u a t i o n  puisque l e  facteur T n'excede p lus  2,5. 

Toutef o i  s, 1 'ef f i caci  t é  du dépol ar i seur n'est pas t o t a l  e car 1 es 
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Fig. 8 : Montages expérimentaux e t  mesures du facteur de transmission T. 

ualeurs de T sont toujours supérieures aux valeurs de R j ceci 

n'est pas surprenant pui sque l a  fente n'est pas uni formément 

& c l a i r & .  Le facteur de transmission T rend compte, en f a i t ,  de 

1 ' e f f e t  global 1 i é  a 1 'ensemble lame semi-transparente, 

anal yseur, dépol ar i seur, réseaux. 



Pour obtenir des valeurs de taux de dépolarisation 

si gni fi cati f s, deux sol ut i ons sont donc possi bl es : 

- Moduler la polarisation de la lumière excitatri ce 

auec une direction d'analyse fixe et optimisée par rapport aux 

reseaux j on utilise alors le facteur de correction R qui permet 

d'exprimer le taux de dépolarisation expérimental sous la forme 

- Moduler la position de 1 'analyseur auec une 

direction de polarisation incidente fixe ; on utilise alors le 

facteur de correction T .  

Les valeurs de R sont connues avec une prkcision bien 

supérieure A celles de T ; d'autre part R et T dépendent de la 

longueur d'onde. La connaissance de deux valeurs de R, pour 

chaque apparei 1 ut i 1 i sé, est suffisante pour 1 e travai 1 présent& 

dans ce mémoire, a sauoi r R(48Bnm) et R(514,Snm) . Par contre, 

chaque longueur d'onde de la lumière diffusée necessite une 

valeur de T différente. 

Aussi, la solution qui consiste .3 moduler la 

polarisation de la lumière excitatrice, et sans emploi de 

dépol ar i seur , sera utilisée préférentiellement. Le schéma 

général expérimental 'correspondant A ce choix est représenté sur 

la figure 9, dans le repère XYZ, lié a l'instrument, qui sera 

uti 1 i sé dans 1 a sui te de ce trauai 1 . 
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Fig. 9 : Montage expérimental dans le système d e  référence X Y Z  lié à l'instrument. 

Cependant, i 1 faut noter kaalement que, tout comme en 

spectrométrie conuentionnelle, i l  peut être auantaseux pour des 

composés particulièrement peu diffusants de supprimer le maximum 

de pièces optiques sur le trajet de la lumière diffusée ; on 

pourra ai nsi , éuentuell ement, suppr i mer 1 'anal yseur (45) ou 1 e 

dépol ar i seur dans 1 a recherche d'un mei 1 leur compromi s, qua1 i té 

du rapport signal/bruit, précision théorique des taux de 

dépol ar i sat i on. 



11.2.2 .  Dépolarisation induite par l'objectif de erande 

wuerture 

Dans le paragraphe précédent 1 1 . 2 1 ,  ont été 

éualués et corrigés les effets prouoqués sur la lumière 

polari sée par certains éléments optiques, excepté 1 'objectif, 

qui conlposent une microsonde a effet Raman. Toutefois, 1 'él ément 

essentiel qui caractérise une microsonde est 1 'objectif a grande 

ouuerture, qui focalise la lumière excitatrice et collecte la 

1 umi ère di f f usée. Les condi t i ons requi ses pour de bonnes mesures 

de pol ar i sat i on semblent à pr i or i compromises. Or, 1 a 

focalisztion de la lumière apporte de tels avantages qu'il ne 

nous a pas paru inconcevable de tirer parti des mesures de 

polarisation en 1 umière focalisée. LOintér@t de 1 'emploi 

d'objectif a grande ouuerture pour le flux de lumière diffusée, 

ainsi que pour sa collection, a été largement vérifié et 

démontré (445,161. Cet intér€?t a naturel lement trouué son 

application dans toutes les installations actuelles de 

microsonde Raman (chap. I l .  Il a été démontré (161 en 

particulier que le flux élémentaire d9z diffusé par une 

épaisseur dz de matér i au homogène et i sotrope pouuai t s'écr i re 

SOUS la forme : 

où A est une constante propre a 1 '&chant i 1 1  on, Po 1 a pui ssance 

au niveau de l'échantillon et a,,, l'anele de demi-ouuerture de 



1 ' o b j e c t i f  u t i l i s é .  

Ce r é s u l t a t  montre tou t  l ' i n t é r ê t  q u ' i l  y a a u t i l i s e r  

des o b j e c t i f s  a srande ouuerture, principalement 1 orsque 1 a 

t a i  11 e de 1 'bchanti 11 on d i  m i  nue. 

11.2.2.1. Descriptions des objectifs utilises 

Un o b j e c t i f  de microscope possède p lus ieurs  caracté- 

r i s t i q u e s  importantes. Parmi ce l les-c i ,  on peut c i t e r  son 

grandi ssement X, son ouuerture numer i que O .  N, son ans1 e de 

demi-ouuerture Sm, sa focale, sa distance f ronta le ,  son degrls de 

co r rec t ion  des aber ra t i  ons chromati sues ou de plantSi t é  de champ. 

On dispose a l 'heure ac tue l l e  d'excellents o b j e c t i f s  a 

sec dont 1 'ouuerture numérique a t t e i n t  8,95 j pour l e s  o b j e c t i f s  

a immersion dans 1 'hui le, c e t t e  valeur peut a t t e i nd re  1,43. Une 

représentat ion schémat i que de 1 'ouuerture numér i que est  i ndi suée 

sur 1 a f i  sure 10 (461.  

Fig. 10 : Représentation schématique de  l'ouverture ( 4 6 )  

a )  d'un objectif à sec. 

b )  d'un object i f  à immersion a eau. 

C )  d'un objectif à immersion à huile (huile et lamelle ont même indice). 



L'augmentation de l'O.N va de pair avec l'augmentation 

du pouvoir séparateur de 1 'objectif Y (47) : 

y = 0,61 h /O.N. 
8 

C Z .  181 

qui n'est limité que par les phénomènes de diffraction. Avec un 

objectif d'0.N 0.95 et une 1onDueur d'onde A&314,SnmJ la 

distinction uisuelle théorique de deux points a lieu pour une 

distance minimum de 8, 66pm, ce qui est de 1 'ordre de grandeur de 

1 a tache de focal i sati on d'un fai sceau 1 aser par 1 'objectif 

consi déré (16). 

Les objectifs 2 sec utilisés dans le présent trauai 1 

sont de la marque Lei tz et possèdent des ouvertures numériques 

qui vont de 8,09 a 0,95. Ils sont ZJ champ plan et achromatiques, 

ils sont répertoriés dans le tableau 1, avec les 

caractéristiques données par le constructeur. 

TABLEAU 1 : Caractéristiques des objectifs utilisés 

Réf. Lei tz PLX16El NPLX100 NPLX58 UTKX5El X20 X1El X5 

O. N El, 95 0,98 El, 85 8,63 8, 35 8, 1 8  0,09 

9 71,8 64,2 SB, 2 39,l 28,s 18,4 5,4 
m 

focal e mm 1,6 2 , 5  5,0 - 12,7 25 50 

di stance 
El, 06 El, 10 

frontale m m  

Entre autres données, figure Sm qui est 1 'angle de 



demi -0uuerture de 1 'objectif, c'est-a-dire 1 'anale maximum de 

focal i sat i on (ou de col 1 ect i on) qui se cal cul e a parti r de 1 'O. N 

selon : 

9 = Arc sin (O. N/n) 
m 

où n est l'indice de réfraction du milieu ; pour les objectifs 

fonctionnant à sec, n=l . 

I l  est a si unal er que 1 'objectif UTKX58 permet, grâce 

a sa ~ r a n d e  distance frontale, d'anal Yser un échanti 1 lon situé à 

une distance de 6,5mm de 1 'extr&mité de cet objectif, tout en 

conservant 1 e bénéfice d'une ouverture numérique éleuée. Ce type 

d'objectifs est très utilisé pour les études "in situ" 

d'échant i 1 1  ons sensi bl es aux agents atmosphér i sues, ou dans des 

condi t i ons parti cul i ères ( 191 . 11 est i ndi spensabl e pour 

1 'analyse d'inclusions profondes (231 et dans le cas de 

mani pu1 at i ons a température var i ab1 e (4 8 1 .  

La lecture du tableau 1 montre que 1 'emploi d'un 

objectif d'0.N 8,95 implique un angle Sm de 71,Bn, ce qui est 

fort 1 oin des conditions idéales pour de bonnes mesures de 

polarisation <29,31,34) . Cette éui dence a découragé bon nombre 

d'uti 1 i sateurs d'employer 1 es microsondes pour 1 'obtention de 

spectres Raman pol ari sés . Néanmoins, quel sues trauaux <45,49,58> 

ci tent 1 'emploi de microsondes pour 1 'étude de 1 a polarisation 

de la diffusion Raman issue de microcristaux. 

11 nous a donc paru souhaitable de posséder, d'une 



part, une mei 1 leure représentation de la radiation électro- 

maanétique, caractérisée notamment par Èi dans 1 a réai on du 

point focal et, d'autre part, d'analyser 1 'influence du grand 

anale de col lection sur la polarisation de la diffusion Raman. 

11.2.2.2. La champ tSlectrique Éi dans la région focale 

L'étude de la focalisation d'un faisceau laser a été 

largement étudiée dans le passé <5,16,51-53) et a permis 

d'obtenir le diamètre minimum Do de la tache de focalisation 

dans le plan focal, selon l'expression (5) : 

avec f la distance focale de 1 'objectif, Do le diamètre du 
\i // 

faisceau au niveau du waist et Z1 la distance du waist 2 

1 'objectif (fis. 11). 

Fig. 1 1  : Focalisation d'un faisceau laser. 



Ainsi, pour un objectif de grandissement X I 6 0  et 

d'ouuerture numérique 0, 95, i 1 est théoriquement possible 

d'obtenir une tache de focalisation de l'ordre de @,5prn. La 

latitude de mise au point est alors extrêmement faible, d'où 

1°intér@t du système de réglase décrit sur la figure 4 du 

chapitre 1 .  

En fait, les échanti 1 lons possèdent un indice de 

réfraction dont i 1 faut tenir compte dans 1 'éualuation de 1 a 

tache de focal i sat i on (16,52,53> . 

Toutefoi s, pour exprimer les propriétés de 

polarisation de la 1 umière au niveau du point focal, i 1 faut 

consi dérer 1 a nature ondul atoi re él ectromagnét i que de 1 a 

lumière. 

Le problème a été considéré dès 1965 (54) et faisai t 

suite a une série de trauaux antérieurs (55-571 j une 

descr i pt i on très compl &te d'une onde coherente monochromat i que, 

dans la région du point focal, a été réal isee. Dans les 

conuent i ons i ndi quées sur 1 a fi gure 12, une onde monochromat i que 

polarisée dans la direction X est focalisée par un système 

aplanétique L d'angle de demi-ouuerture am. L'axe Z est l'axe de 

r&uol uti on du système. 



Fig. 12  : Schéma illustrant les notations utilisées. 

Les coordonnées opt i ques 1  ongi t ud i  na1 es e t  transverses 

u e t  u  du po in t  P i n i t i a l emen t  repéré en coordonnées po la i r es  r, 

P, 9, sont décr i  tes  par : 

avec k = Zn/X. 

La d i s t r i b u t i o n  moyenne d'énergie < w e >  dans l a  r eg ion  

foca le  a é té  détermin& en fonct ion  des coordonnées u  e t  U .  

Les représentat ions dans l e s  plans XOZ, (9=0) e t  YO2, 

(9=n/2) sont données respectivement sur l e s  f i gu res  13 e t  14. 



u.z , axe d'illumination 
u.z 
f axe d'illumination 

Fig. 13 : Représentation d e  la répartition d e  Fig. 14 : Représentation de la répartition de 

la densité d'énergie électrique moyenne dans la la densité d'énergie électrique moyenm dans 

zone focale dans le plan XZ ( J, = O), (54 ) .  la zone focale dans le plan YZ (J, - n / 2 j ,  (54).  

L'appl i cat i on de ces résu l ta ts  (54) a la 

microspectrométrie Raman a été établ i e  plus récemment C58> en 

consi dérant une s t ructure spat ia le %aussi enne de 1 'énerai e du 

1 aser par rapport a 1 'axe de propagation. 

Théoriquement, seal l e  mode d'ordre l e  moins éleué 

TEWmm (transuerse él ectromagnét i que) présente une surface d 'onde 



uni phase et gaussi enne (5,133 . La reparti t i on de 1 'énerai e 

suivant les coordonnées u et u a été calculée pour trois types 

d'objectifs. Le résul tat de ces calculs (58) est donné sur les 

fi~ures 15 et 16. 

Distance radiale réduire P 
Distcnce verticale réduileu 

Fig. 15 : Densité d'énergie électrique moyenne Fig. 16 :  ens si té d'énergie électrique moyenne 

normalisée en fonction de la distance verticale normalisée en fonction de la distance radiale 

réduite U,  (58). réduite v, (58). 

Toutefois, ces représentations font abstraction de la 

différence d'indice de refraction entre l 'air et l 'échanti 1 lon. 

Une prise en compte de cette réalité experimentale a été 

effectuée pl us récemment (59).  Le modèle théorique de 1 'effet de 

1 'objectif sur 1 es mesures de polarisation qui est déuel oppé 

s'appuie sur les hypothèses suiuantes : 

- La surface d'onde issue du laser est uniphase et 

aaussienne i 

- Le système de focalisation est aplanétique ; 



- La surface de 1 'échanti llon est perpendiculaire 21 

1 'axe de réuol ut i on du faisceau 1 aser et au système employé pour 

la focalisation ; 

- L'échanti 1 1  on est homoeène et isotrope opti quement ; 

- Le point de focal isation est situe dans 

1 'échanti 1 lon 2I une faible distance de la surface 

Le vecteur champ electrique incident Zi d'un raron 

situé dans le plan d'incidence xOz,  sous une incidence 8. 
1 

(figure 171, s'écrit : 

Fig. 17 : Schéma géométrique de  propagation d'un rayon dans le plan d'incidence 

soz. 



A// et AL sont respectivement les amplitudes parallèle 

et perpendiculaire au plan d'incidence, ri = o Ct - (x  sinai + z 

cosai 1 /c 1 

L'expression du champ electrique Zt du rayon transmis 
sous un anale at dans le milieu d'indice de refraction n est : 

avec rt = o [t - (x sinat + z cos8 )/ul et u = c/n ; c et u sont t 

les ui tesses de propagation de la lumi ère dans les mi 1 ieux 

d'indice respectif 1 et n. Les amplitudes du champ électrique 

transmis s'expriment en fonction de A/, et AL au moyen de 1 a 

relation de Fresnel : 

2 c o s  8. 
T = 

1 

I I  
A 

n cos  6. + cos O c  II 
1 

2 cos O. 
Tl = 1 "1 

C O S  a. + n C O S  o 
1 t 

CZ. 161 

CZ. 171 

En applicant la loi de Descartes sinSi=n sinat et en 

combinant 1 es équati ons précédentes C2.143-CZ . 171, 1 'expression 

du champ Bl ectri qua Èt dans 1 .&chanti 1 1  on doui ant : 



2 cos o .  
1 I 

cos 8. + m 
1 l 

- 2 cos O .  sin 8 
1 

2 - n c o s 8  + m  i 

0, "l = + K c z T .  1 

Il e s t  nécessaire a l o r s  d'exprimer 1 es coordonnees de 

Exyz ( t )  dans le repère f i x e  X W  de 1 ' appare i l .  Les axes z e t  

sont i dentiques e t  representent  1 'axe de r é u o l u t i  on du système. 

Le p l  an d ' incidence e s t  repéré par rappor t  au p lan  XOZ par 

1 'angl e dièdre 9 ( f i  g .  18) . 

Fig. 18 : Orientation relathie d e s  deux s y s t è m e s  d'axes  xyz e t  XYZ. 



Dès lors, i 1 est commode d'introduire le vecteur de 

force 2 aéfini dans un travail antérieur (57). 11 représente une 

1 umi ère para1 1121 e pol ar i sée avant focal i sation, dans 1 a 

direction X .  Après focalisation, ce vecteur s'ecrit, a une 

constante proportionnelle près, dans le repère X W  : 

cos  8 .  + (1-cos 8 . ) s i n  4 
1 1 

Le facteur commun  COS''^^^ représente 1 a condition 

-+ 
d'aplanétisme (57) j le uecteur aXW peut s'exprimer dans le 

système xyz du plan d'incidence, 3 partir de la matrice de 

transformation : 

et de 1 'expression 

COS 0.  C O S  4 
1 

a * R a  a 
XYZ XYz [ - s i n  4 ]cml/2ei  

- s i n  8. c o s  + 



Les amplitudes de axyz 12.211 sont identiques, a une 

constante de proportionnali té près, A celles de EXyzi 12.141 et, 

1 /z9 en conséquence : A// o cos( et Al ct - sin+ cos 

11  est alors aisé de représenter les ampl i tudes de 

EXVZ(t) par aXc : 

2 2 1 2: cos0 cos  4 + 2 cos0 s i n  + 

Pour des raisons de simpl if i cati on, 1 'indice i et ai a 

a 
Xiz 

= R a  
XY = 

été supprimé puisque at n'apparai t pl us. 

Il  est commode alors d'effectuer une transformation 

2rn cos0 s i n 4  cos$ - 2 cos0 sin4 cos$ cos  

- I 1/20 
C Z .  223 

n2 cos 9 + m cos0 + m 

- 2 cos9  s in$  cos4  

n2 cos0 + rn 

des coordonnées cartési ennes XYZ en coordonnées cyl i ndr i ques 

sans di mensi ons, u, u et 9 C>2.131 . 

Le champ électrique dans la région du plan focal est 

1 a somme des contri butions de chaque rayon 9 et de chaque plan 

d'incidence. Il s'exprime par : 

avec p = u sina/sinS . m 



L'intégration sur 9 est effectuée en terme de 

fonctions de Bessel (54) en uti 1 isant les relations : 

.\ 8.R 

cosn6 e ip  cos(6 -~ )dg  . 2n  in^ (0) cos n $  
n 

C Z .  251 

où n  est un nombre entier . 

L'expression du champ électrique peut s'écr ire 

également sous 1 a forme (54) : 

IO, I l  et I2 sont des intégrales sur 9 et s'écriuent : 



s in0  I l (u .v .n)  = 2 r D ( 0 )  s i n e  [ 1 cos0 -1 n cos8 + m 
O 

CZ. 271 

avec 

N 
D(9) = - 2 2 

exp (-sin S/sin 9 1 
si n9 m 

C2.301 

Cette fonction D(9) représente une répartition 

gaussi enne radiale de 1 'énergie dans 1 e faisceau 1 aser (fi g . 

191, N est une constanté de normalisation. Les intégrales, 

définies dans les équations CZ 271-CZ.293 sont fonction de 

1 'indice de réfraction n. 



Fig. 19 : Distribution d u  champ électrique pour un faisceau gaussien. 

11.2.2.3. Intensité de la diffusion Raman 

L'intensité de la diffusion Raman dans une direction 

donnée est propor t i onnell e a : 

L'expression de Ei, champ électrique incident, dans 1 a 

réaion focale est donnée pal- C2.261 j la direction de 

pol ar i sat i on auant focal i sat i on est sui uant X .  Le tenseur de 

diffusion aXYZ est exprimé a partir des axes fixes XYZ. 

La direction de propa~ation et de polarisation d'un 

rayon diffusé peut @tre décrite A partir des anales d'Euler 

(31,321. I J J  ( P J  X J  définis sur la figure 28. 



Fig. 20 : Représentat ion des  angles  d'Euler. 

Les coordonnées du vecteur champ electrique diffusé Èd 

sont proportionnel les .3 (58 )  : 

- cos u cos9 si nx - sin9 cosx 
- cos u sin9 sinx + cos9 cosx 

sin u sinx I 
L'intensité de la diffusion Raman, issue d'un volume V 

de 1 'échanti 1 lon i 1 luminé dans la région focale et collectée 

sous un angle solide $2, peut @tre évaluée a une constante de 



proporti onnal i té près par 1 'intégrale (58,593 : 

L'axe de réuolution Z du cône d'illumination est 

confondu avec celui du cône de col lection ; les anel es sol ides 

des deux c8nes sont donc égaux et sont exprimés par 1 'anale de 

demi-ouuerture de 1 'objectif Sm.  Le terme dV s'exprime en 

fonction de u, u et 9 CZ.133 par (581 : 

k u 
dV = 

4 
duduciil> 

sin 3' 
m 

La substitution des expressions de Ei E2.261 et de Ed 

C 2 . 321  dans C2.33 1 condui t a 1 'expressi on général e : 



Les intégrales pour la lumière diffusée dans 1 'anale 

sol ide déflni par le demi-angle d'ouuerture am sont aisément 

cal cul &es : 

3 2 2 1 3  
sin û d0 -2n(- - cos0 ' + -cos e n 1 )  

3 m 3 

9'm = Arcsin(sinS/n) ; c'est 1 'angle de demi-ouuerture 

effectif dans l'échantillon. 

Les i ntégral es Cj (j = 8,1,2) ont été calculi5es A 

partir de l'expression C2.361 pour tous les objectifs 

di sponi bl es qui sont répertoriés avec 1 eurs caractéri sti ques 

dans le tableau 1 .  



Les ualeurs de A et de B sont obtenues a partir des 

expressions C2.371 et C2.381 pour les mêmes objectifs. Pour 

obtenir des résultats comparables pour tous les objectifs, i l  a 

été nécessaire d'introduire un facteur de normalisation qui 

tient compte de 1 'éner~ie totale dans la région focale (54,583 : 

soi t 

Cette expression est intégrée a partir de IO, Il et I2 

CZ.271-CZ.291 pour donner : 

En imposant k = l ,  le facteur de normal isation N est 

calculée pour chaque objectif caractérisé par son Sm. 

Tous les paramètres Ca, Cl, CZ, A et B ont été 

calculés pour les sept objectifs du tableau 1 et selon des 

ualeurs d'indice de réfraction n qui varient de 1 a 4 .  



La sol ut i on anal yt i que des i ntégral es donnant 1 es 

coefficients C. 12.363 n'ayant pas été trouvée, les intlsgrations 
J 

sur 9 ,  9, u et u ont été réalisées par la méthode des rectanales 

Le programme de calcul uti 1 isé découle d'une première version 

(58) écr i te pour 1 e cas parti cul i er où n=l ; i 1 a été écr i t par 

C. Depecker en 1 angage FORTRAN, pour 1 e mi niordi nateur Mi ni 6/43 

Bull (GCOS 6 Mode 480) installé au laboratoire (Un listing de ce 

programme est di sponi bl e sur demande 

Le calcul des C. pour un Sm et un n donnés s'effectue 
J 

en quatre étapes : calcul des fonctions de Bessel 
j 

correspondant a 1 'intégration sur 9 de 0,5 A 179,5O puis 

i ntésrat i on sur 9 de 0,5" a (9m-0,5O 1 et enfin i ntéarat i on sur u 

de 0 .3 24 et sur u de O A 20. Les incréments ont été optimisés 

pour atteindre une précision de calcul acceptable sur les C. 
J 

avec un temps de calcul raisonable. L'incrément utilisé pour les 

coubes présentées sur la figure 21 est 1 pour toutes les 

uariables 9, 9, u et u. 

Les valeurs de A et de B correspondant aux mêmes Sm et 

n ont été calculées plus faci lement par les expressions 

analytiques C2.371 et CZ.381 des intégrales sur 9 ; ces valeurs 

sont reportées sur la figure 22. 



Fig. 21 : Variations des coefficients Co, C l ,  e t  C2 de différents objectifs avec 

1 'indice de  réfraction n de l'échantillon. 



Fig. 22 : Variations des coef f ic ients  A e t  B de différents objectifs avec l'indice de  

réfraction n de l'échantillon. 

L'examen des courbes présentées sur l e s  f i ~ u r e s  21 e t  

22 montre une t r è s  ~ r a n d e  dépendance de l'ensemble des 

paramètres avec l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  CS91 démontrant a i ns i  que 

ce fac teur  ne peut ê t r e  nés1 i gé .  O n  note que pour 1 es t r o i s  

o b j e c t i f s  l e s  p lus  ouver ts  (8,=71,8° j 64,Z0 ; 5B,Z0) l e s  

ualeurs respect ives de CBJ Cl e t  CZ sont peu d i f f é ren tes  ; l e s  

courbes CB(n), Cl(n), C2(n). A(n) e t  B(n1 sont relatiuemerlt 

proches l e s  unes des aut res .  Par contre, l e s  mêmes courbes 



res t en t  bien d i s t i n c t e s  pour 8m=39,1G ; 20,5O ; 10J4P ; 5, ZP 

1 orsque 1 e s  val  eurs  sont  suffisamment é l  euées  pour ê t r e  

s i  gni f i  c a t i  u e s  . On remarque éoal ement 1 a t r è s  f a i  bl e val eur de 

CZ qui s e r a  souvent négl i oeab le  dans l e s  c a l c u l s  f u t u r s .  



C H A P I T R E  I I I  

TAUX DE DEPOtFiRISFITION DES HODES DE VIBRATION 

DE PlOLECULES CRIENTEES DE FACON ALEATOIRE 

EFFET DE L'WVERTURE DES OBJECTIFS U T I L I S E S  



Toutes 1 es précaut i ons expér i mental es pour 1 'obtent i on 

de mesures significatives de la polarisation de la diffusion 

Raman étant prises, la correction de l'effet de la lame 

séparatrice sur 1 'intensité d'i 1 lumination étant effectuée, la 

mesure expér i mental e de 1 a dépol ari sat i on introduite par 

l'objectif peut être envisaa&e. Nous nous proposons de realiser 

la mesure des taux de dépolarisation de la diffusion Raman de 

molécules les plus uariées, en nous 1 imitant dans ce chapitre au 

cas des molécules orientées de facon aléatoire : les 1 iquides 

qui constituent des échantillons homogènes et optiquement 

i sotropes . Les coef f i ci ents cal cul és au chapi tre précédent 

serviront de base au modèle théorique de 1 'effet de 1 'objectif 

qui sera comparé aux mesures expérimentales. 

En spectrométr i e Raman pol ar i sée de 1 1 qui des, 1 es 

observables sont des fréquences auxquel 1 es correspondent des 

taux de dépol ari sation p défini par 

Une bande est observée a chaque fois qu'il Y à 

variation du tenseur de polarisabilité a de la molécule. Cette 

uariati on peut survenir quand cette mol écu1 e entre en ui brati on. 

I l  est bien connu qu'une molécule non linéaire constituée de n 

atomes possède 3n-6 possi bi 1 i tés de vibration défi ni es par 3n-6 

coordonnkes normal es Qk auxquel 1 es correspondent 3n-6 



fréquences. Ces fréquences ne sont pas forcement d i s t i nc tes  e t  

peuvent ê t r e  obseruées s o i t  en d i f f u s i o n  Raman, s o i t  en 

absorpt ion inf rarouge ou b ien  ne pas ê t r e  v i s i b l e s  par aucune de 

ces deux techniques. En d i f f u s i o n  Raman une t r a n s i t i o n  

u i  b ra t ionne l  1 e correspondant au saut quantique u-w ' est u i  s i  b l  e 

(27) s i  

aap est  un élément du tenseur de p o l a r i s a b i l i t é  a 
XYZ 

de l a  

molécule. chaque élément du tenseur est fonc t ion  des 3n-6 

coordonnées normal es de l a  molécule QI, . . . Qk . . . Cl3,,-, e t  s ' é c r i t  

Dans l e  cas de 1 'hypothèse harmonique que nous 

consi dérerons i c i ,  1 e terme 1 i néai r e  en Qk est 1 e seul à prendre 

en compte. Dès l o r s ,  il est  f a c i l e  de montrer (27) que 

t v ' l a  lu>  est  &3 s i  aaUP/aQk est #El e t  s i  uO=u* l .  O r  aaUp/ûQk 
UP 

n'est pas un obseruable pour l e s  mol écu1 es or ientées de façon 

a l  éato i  r e  . Les composantes du tenseur de pol a r i  sabi 1 i t é  cccp dans 

l e  systeme mobile xyz sont r e l i é e s  aux composantes du tenseur de 

d i f f u s i o n  axyz par l a  r e l a t i o n  : 



où <p est la matrice des cosinus directeurs définis selon (31). 

Four des mol écu1 es or i entées de facon al eatoi re, en consi dérant 

la moyenne de toutes les orientations moléculaires, i 1 est 

possible de s'affranchir du calcul de c$ . I l  est alors classique 
de définir les trois invariants , x1 et $ (301 qui sont 

reliés aux éléments aap du tanseur de polarisabilité a 
X Y Z  

par 

les relations 



9 es t  l a  p a r t i e  i so t rope  du tenseur, $ es t  I ' an iso t rop ie  

symétrique e t  x1 représente l a  p a r t i e  antisymétrique du tenseur.  

Inversement, 

- 
a - 

XYZ - @ axrz@ 

e t  l e s  éléments du tenseur de d i f f u s i o n  aXYZ sont r e l i é s  aux 

i nva r i an t s  9, 1' e t  9 par l e s  r e l a t i o n s  : 

2 Z z 
l a  I =LX'+-= 3 15 s i U = p  

l a  I - + -  
cc' 

8 s i c + p  6 1 0  

L ' i n tens i t é  de l a  d i f f u s i o n  Raman obtenue en lumière 

focal  i sée  a é té  donnée dans l e  chap i t re  précédent par 

1 'expressi on CZ ,351 pour des échant i 1 1 ons homoeènes e t  i sotropes 

opt i quement . 

En p lacant  un analyseur sur l e  t r a j e t  de l a  lumière 

d i f f usée  dans l a  d i r e c t i o n  X avec l e s  conventions déja adoptées 

( f a i  sceau se propageant su i  vant 2, pol ar i sat  i on i nc l  dente 

suivant  X I ,  1 ' i n t ens i t é  s'exprime a l o r s  par : 



Si la polarisation incidente est dans la direction Y 

pour une direction d'analyse fixe X (conforme aux precautions 

expérimental es éuoquées au chapi tre 1 1 1, 1 'expressi on 

correspondante est : 

2 La subst i tuti on de I aap l par 1 eurs ual eurs expr i mées 

en fonction de 9, 1' et 5, conduit aux expressions générales 
suivantes : 



Ces expressions sont ut i 1 i sées pour cal  cu l  er 1 e taux 

de dépol ar i sat  i on théor i que 

P = -  
ca l  1 

// 

Les expressi ons théor i ques peuvent @ t r e  appl i quées 3 

tou t  mode de v i b r a t i o n  a c t i f  en d i f f u s i o n  Raman avec ou sans 

e f f e t  de résonance pour des molécules or ientées de facon 

a l é a t o i r e .  

Nous avons recherché des expemples de molécules dont 

l e s  taux de dépo lar isa t ion de bandes Raman sont b ien connus en 

spectrométrie Raman classique : l e  té t rach lorure  de carbone, 

CC14, Pour l a  d i f f u s i o n  Raman hors résonance, l e  P-carotène, 

1 'astaxanthine, l e  ferrocytochrome c e t  un composé de 

coordinat ion du n icke l  ( I I )  pour l a  d i f f u s i o n  Raman de 

résonance. Les taux de dépo lar isa t ion des bandes Raman uar ien t  

de 8 a cn pour 1 'échanti 1 lonnage de mol écu1 es étudi  &es. 

Les taux de dépo lar isa t ion des bandes Raman l e s  p l u s  

caractér is t iques sont mesurés par m i  crospectrométri e en 

u t i  1 i san t  des o b j e c t i f s  d'ouuerture d i f f é r e n t e  e t  l eu rs  ualeurs 



sont comparées aux ual eurs cal cul ées SI parti r des expressions 

théoriques C3.133 et C3.143 qui tiennent compte de 1 'ouuerture 

de l'objectif utilisé et de l'indice de réfraction de 

1 'échant i 1 1 on. 

111.1. DIFFEION RAMAN DE CC14 

Le tetrachl orure de carbone est 1 argement ut i 1 i sé 

comme test de mesures de polarisation en spectroscopie Raman. La 

radiation exci tatrice uti 1 isée, 514, Snm, est très éloignée de la 

zone de longueur d'onde des bandes d'absorption électronique de 

CC14 j ainsi 1 'effet de résonance ou de pré-résonance est donc 

exclu. Le tenseur de polarisabi 1 i té a 
X Y Z  

est donc symétr i que, 

1 es i nuariants non nuls sont fl et 9 (38). 
Les ui brat i ons fondamental es (3n-6 modes normaux) 

d'une molécule appartenant a un groupe de symétrie quelconque se 

réparti ssent en espèces de symétr i e qui correspondent aux 

représentations i rréduct i bl es de ce groupe ; 1 es coordonnées 

normal es Qk qui se rapportent 3 une meme fréquence propre 

forment une base pour une représentation irréductible du groupe 

ponctuel de symétrie de la molécule au repos. La multiplicité de 

la fréquence est alors éaale SI la dimension de la 

représentation. I l  est faci 1 e de démontrer que 1 es coordonnées 

cartesi ennes xyz forment aussi une base pour une représentation 

du groupe de symétrie. 



Les composantes a 'm du tenseur de po lar isab i  1 i t é  ou 

cer ta ines de l eu rs  combinaisons 1 inéaires sont l e s  bases de 

d i f fé ren tes  représentat ions i r r éduc t i b l es  du groupe ponctuel de 

symétr i e de 1 a mol écu1 e . Les composantes sont transformées par 

l e s  opérations de symétr ie du groupe comme l e  produ i t  des 

coordonnées m p .  En d é f i n i  t iue ,  seules seront act ives en Raman 

1 es u i  b ra t  i ons formant 1 es bases des m@mes représentations 

i r r éduc t i b l es  que l e s  composantes du tenseur de p o l a r i s a b i l i t é  

(dernière colonne des tab les  de caractères) .  Les v ib ra t ions  

formant l a  base de l a  représentat ion i r r éduc t i b l e  totalement 

symétrique du groupe sont attendues polar isées.  

La molécule CC1 de groupe de symétrie Td possède 4 

modes de u i  b r a t i o n  a c t i f s  en Raman : A1+E+ZFZ Les 2 modes 

étudiés sont l e  mode FI1 obserué A 459cm-1 e t  l e  mode FZ A 

314cm-'. Ces 2 modes correspondent respect i uement au mouuement 

d'hl ongat i on t o t a l  ement symétri que u1 e t  au mouuement de 

d&f or mat i on u4. 

Pour 1 e mode u1 (A1 1 , Z?> > 9 ( axx=ayy=azz e t  puisque 

xl=O, 1 'équation générale permettant de ca lcu ler  l e  taux de 

dépol ar i sat i on est  : 

4BC, + AC, 
I L 

p ( A 1 ) =  
ca l  ZAC + 4BC1 + PC 

0 Z 

Pour l e s  autres modes, comme exemple u4(FZ) , i8,8 (axx 

- = OC - azz 
Y 9  

= 01, on ob t ien t  : 



6<A+BlCB + 4(3A+4B)C + (7A+6B)C2 
p CFZ) = 

1 
cal 2 ( 4A+3Bl Cg + 4 ( 3Q+4B) Cl + ( 7Q+6B) CZ 

13.171 

Les taux de dépolarisation 13.163 et 13.171 des modes 

u1 et ri4 ont été calculés A partir des coefficients Ca, Cl, CZ, 

A et B établis pour chaque objectif utilise pour 1 'indice de 

réfraction n=l,46 de CC14. A titre de comparaison, ont été 

portés les résul tats calculés pour n=l . Tous ces résultats sont 

rassemblés dans le tableau 1 où figurent également les valeurs 

expérimental es pexp. 

Les taux de dépolarisation expérimentaux sont obtenus 

suivant le procédé décrit dans le chapitre II, 21 partir des 

intensités Raman intégrées, après correction de 1 'intensité 

réfléchie par la lame séparatrice. 

La direction d'analyse est sardée fixe selon X, 

favorable A une bonne sensibilité du spectromètre i l'emploi 

d'un dépolariseur n'est pas nécessaire dans ce cas. 

L'objectif utilisé A &te légèrement immergé dans CC14 

pour éui ter 1 es turbulences engendrées A 1 'interface 



TABLEAU 1 : Taux de depolarisation des modes ul(A1) et u4(FZ) de 

a 
Demi -angle d'ouuerture 

b 
Calculé .3 partir de l'équation C3.161 pour n = 1 

C 
Cal cul é à partir de 1 'équation C3.181 pour n = 1,46 
d 
Calculé à partir de l'équation C3.171 pour n = 1 

e 
Cal cul é à parti r de 1 'équat i on C3.19.1 pour n = l,46 

f 
Avec filtre spatial (iris) 

'A partir de la référence (601 

liquide-air. Le tableau I permet de comparer les valeurs 

expéri mental es et cal cul ées pour tous 1 es objectifs disponibles 

dont les angles de demi-ouuerture 9, varient de 5,2 a 71, Bo. Les 

valeurs portées dans ce tableau sont en fait la moyenne de 

quatre détermi nati ons expéri mental es de pexp et 1 'erreur portée 



"exp es t  l a  moyenne des écar ts  constatés par rapport  A l a  

valeur moyenne. Toutes 1 es val  eurs expkr i mental es sont en 

général effectuées auec un diaphragme de champ t r & s  ouvert  . 

t'i nf 1 uence de 1 a fermeture de ce diaphragme peut ê t r e  constatée 

dans une déterminat ion po r tan t  l a  référence f dans l e  tableau 1 

précédent. 

111.2. DIFFUSION RCmAN DE RESONANCE 

Quand l a  longueur d'onde de l a  r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e  

s'approche ou coïncide auec une bande d'absorption é lect ronique 

de l a  molécule étudiée, un i mportant accroissement de 

1 ' i n t e n s i t é  de l a  d i f f u s i o n  Raman peut surveni r  pour ce r t a i ns  

des modes de u i  b r a t i o n .  Ce phénomène est p a r f o i s  accompagné 

d'émission de fluorescence, dont il es t  d i f f i c i l e  de 

s 'a f f ranch i r ,  e t  de l a  dest ruc t ion  de l ' é chan t i l l on  par 

photolyse ou thermolyse sous 1 'impact du l ase r .  Pour ces 

raisons, quand l a  lumière e x c i t a t r i c e  est foca l isée par un 

o b j e c t i f  de microscope, il est  p a r f o i s  d i f f i c i l e  d'obtenir l e  

spectre Raman de mol écu1 es absorbantes. 

Avec des échant i 1 1 ons 1 i qui des, l a  technique 

h a b i t u e l l e  qui u t i l i s e  une cuve a c i r c u l a t i o n  rapide permet de 

s ' a f f ranch i r  des pr i n c i  paux prob l  &mes . Néanmoi ns, c e t t e  

techni que r e t i r e  tou t  1 ' i n t é r ê t  de l a  r éso lu t i on  spa t i a l e  des 

microsondes. Aussi 1 'uti 1 i sat ion  d'instruments a dé tec t ion  



multicanale est-elle mieux appropriée pour l'obtention de 

spectres Raman d'échanti 1 lons fixes. Les échanti 1 lons choisis 

dans cette étude sont disponibles dans des quantités qui 

autorisent 1 'emploi des cuves a circulation et 1 es deux types de 

techni que ont été ut i 1 i sées . Aux erreurs expérimental es près, 

les résultats sont identiques, sue ce soit avec des echanti 1 lons 

fixes et une détection mu1 ticanale ou des échanti 1 lons mobi les 

avec une détection monocanale. 

En général, les taux de dépolarisation de la diffusion 

Raman de résonance sont différents du cas de la diffusion Raman 

non résonnante j en spectroscopie Raman de résonance, i l  n'y a 

pas de 1 imite théorique a la valeur des taux de dépolarisation 

des modes Raman qui peut tendre, dans certains cas, vers 

l'infini. En effet, le tenseur de polarisabilite n'est plus 

nécessairement symétrique, a 
UP 

est différent de a et 

l'inuariant Z' est généralement non nul (30). Certains éléments 

du tenseur de polar i sabi 1 i té attei gnent des valeurs tel 1 es que 

1 es autres él éments deui ennent tout a fait négl igeabl es quand 1 a 

radiation excitatrice est au voisinage d'une bande d'absorption 

électronique. D'une facon générale, 1 'expression des éléments du 

tenseur de polarisabilité est de la forme (61,623 : 

a (nwn) est le u élement du tenseur pour une transition de 
P U  



1 'état initial ( I m >  1 A 1 'état fi na1 ( I n> 1 par 1 'intermédiaire de 

1 'état (le> 1 .  Ru et R p  sont les notations du moment de 

transition associé a la transition électronique le>tls> 013 Q et 

e sont respectivement les états électroniques fondamentaux et 

excités. Le terme re est le facteur d'amortissement relatif A la 

durée de uie de 1 'état l e> . L'approximation adiabatique 

introduite pour les trois états, initial, intermédiaire et 

final, permet d'écrire : 

' l i 1 et l j 1 sont 1 es ni veaux vi brationnels de 1 'état électronique 

fondamental lgl ; lu) est le niueauuibrationnel de l'état 

électronique excité Je]. Les représentations I l  et 1 )  sont les 

notations respectives des niveaux électroniques et uibrationnels 

C62). L'expression décriuant le terme apV deuient : 

( i l  CglR lelu)(ul CelR lslljl 
r 

a (1-il [ O 

PV - - 
(u -" 1 - ir 
eu, gi 0 eu 

C3.191 

( i l  CglR lellu)(ul CelR lallj) 
P 0- 1 

- - 
"eu, gi et "eu, ej sont les nombres d'onde pour les transitions 

la31u)tleIli) et le31u)clg31 j )  (fieure 23). 



] 1e)état excité 

1 l j )  
état fondamen ta! 

- 
coordonnées 
normales Qk 

Fig. 23 : Diagramme des niveaux d'énergie électronique 1 ] et  vibrationnell). 

Les éléments de tenseur aQcr ( j c i  1 sont généralement 

mis sous l a  forme de quatre con t r ibu t ions  (61,633 : 

Ce1 1 es-ci dépendent des types de t r ans i  t i  ons 

électroniques e t  des modes de v i b ra t i ons  ; en général l e s  termes 

C e t  D sont n&el ieeables devant l e s  termes A e t  B. 

111.2.1. S-carotène et astaxanthine 

La d i f f u s i o n  Raman due aux modes totalement 

symetriques ulZA,l e t  uZCAel  du P-carotène t ou t  t rans  (64) e t  de 

1 'astaxanthi ne (65)  est  exal tée pour 1 a r a d i a t i o n  exci  t a t r i  ce 

+448&7m. 



Dans ce cas, on peut estimer que l e  terme A p a r t i c i p e  

exclusiuement a l a  p o l a r i s a b i l i t é  (66,671 : 

esta u - 
-u 1 - iT 

eu, g i  8 eu 

Dans l a  théor ie  dOAlbrecht (611 l e s  notat ions l e  3 e t  
0 

lag] sont u t i l i s e e s  a l a  p lace de l el e t  101 pour t e n i r  compte 

de l a  per turbat ion de l e r  ordre (extension de Herzberg-Teller) 

(681. 

Seul 1 'élément azz du tenseur de po lar isab i  1 i t é  est  

d i f f é r e n t  de zero, pour l e s  deux modes de v ib ra t ions  considérés; 

z est 1 'axe de 1 a mol écu1 e chai ne ( f i g u r e  241 . 

Fig. 24 : Structures moléculaires d e  l1astasanthine (a )  e t  du B carotène (b). 



1 En substituant 9, X et $ par leur valeur respective 

dans les esuations E3.131 et C3.141, on obtient le taux de 

dépolarisation théorique des modes I J ~  et uZ en fûnction des 

paramètres des objectifs CgJ Cl, C2, A e t B :  

- - - - 
P - 
cal (3A+B)CB + 2(A+3B)C1 + (264+B>CZ 

Les coefficients Ca, Cl, C2, A et B sont obtenus 3 

partir des courbes des figures 21 et 22, soit dans 

1 'approximation n=l, soit en tenant compte de 1 'indice de 

réfraction du solvant, n=1,44 pour le chloroforme. tes solutions 

étudiées de P-carotène et d'astaxanthi ne dans 1 e ch1 oroforme 

sont de 1 'ordre de l ~ - ~ m o l e - ~ .  Les valeurs théoriques et 

expérimentales sont comparées dans le tableau II  



TABUEAU I I  : Taux de dépolari sation des modes Raman de résonance 

u1 et u2 du P-carotène et de l'astaxanthine en solution dans le 

chloroforme (59) 

b 
pexp,  0-carotene pexp, astaxanthine 

vI  (Ag) v2 (Ag) v I  (Ag) v ( A  ) 2 g -1 
1525 cm-' 1157 cm-' 1523 cm-' 1156 

a Demi-anele d'ouuerture 

b ~ a l  cul é a partir de 1 'équation C3.221 pour n=l 

C Calculé A partir de l'équation 13.221 pour n=1,44 

d ~ ~ e ~  filtre spatial (iris) 

eA partir de la référence (65) 



1 1 1 . 2 . 2 .  Complexe poly-aza du nickel ( I I )  

Le spectre Raman d'un complexe poly-aza du nickel (II) 

(figure 25) a été obtenu en solution dans le chloroforme par les 

techni sues traditionnel les. Les modes si tués A 1600, 1480 et 

1350cm-' ont des intensités très fortes si la radiation 

exci tatri ce est ce1 le Zt 514,Snm (691 . 

Fig .  25 : S t r u c t ~ ~ r e  moléculaire d e  NiHMK. 

Le tenseur des modes A' (Cs) est symétrique et la 

relation 13.221 s'applique pour les taux de dépolarisation de 

ces modes de uibration. Les résultats théoriques et 

expérimentaux sont rassemblés sur le tableau I I  1, pour des 

mesures effectuées sur microsondes, en uti 1 i sant différents 

objectifs. 



TABLEAU III : Taux de depolarisation de modes Raman de résonance 

de N ~ H N K ~  en solution dans le chloroforme (59) 

a ~ é f .  (781 

b~erni-anele d'ouverture 

=cal cul é A parti r de 1 'équat i on C3.22 1 pour n=l 

d~alculé 21 partir de l'équation C3.221 pour n=1,44 

e Avec fi 1 tre spatial 



111.2.3. Ferrocytochrome c 

La polarisation de la diffusion Raman de résonance du 

ferrocytochrome c (fiaure 26) a été étudiée en détail par les 

techniques conventionnelles (71-74). En plus de son intérêt dans 

1 e domai ne bi 01 ogi que, cette mol écu1 e présente pour certai ns 

modes de uibration et .3 certaines lonsueurs d'onde d'excitation 

le phgnomene de polarisation inuerse de la diffusion Raman. 

Cette caractéristique est encore A l'heure actuelle l'objet de 

di scussi ons <62,75) . 

cysteine 
\ 

cys teine 

Fig. 26 : Structure moléculaire du ferroctytochrome c. 

Par souci de clarté, la symétrie du ferrocytochrome c 

est assimilée a celle du eroupe D4,,. 



I l  est bien connu que le spectre d'absorption 

électronique se compose d'une bande très intense dans le proche 

UV, appelée bande de Soret ou bande B, et d'une bande dans le 

uisi ble, appelée bande Q. Cette bande est composée de deux 

maxi ma et Cl1-@. Les spectres de résonance Raman, obtenus 

avec des radiations excitatrices, dont les longueurs d'onde sont 

uoisi nes de ce1 le de la bande Qj montrent une exaltation de 

1 'intensité de certains modes de vibration du noyau porphyrine. 

L'exaltation provient d'un couplage ui broni que de deux états 

électroniques excités Ceg et sa) par l'intermédiaire d'une 

coordonnée normale Qk. Les transitions électroniques de 1 'état 

fondamental IRlg] aux états excités Q(eg> et B(sg) sont 

représentés par les schémas suivants (62) : 

Les axes x et y sont dans le plan de la molécule et 

1 'axe z est col i néai re a 1 'axe C4. 

Pour la résonance impliquant la bande la 

transi tion Raman 1 4  d'un mode aZg : 

peut être exprimée par le schéma suivant (62) : 



Ce diagramme conduit au tenseur : 

Pour 1 a resonance correspondant .3 1 a bande 1 a 

t r ans i t i on  Raman s'exprime de l a  même facon (621 : 

-a x -iz I Q > 1-El< Q 1 1-8 -Y 

(a 81 [fllgl 
X X 

la 
I f l  ]la 1) t3 .261 

I Q  >l-B<Q 11-8 
la 2a 

-a Y Y Y X 1-8 

Le tenseur correspondant s ' éc r i t  : 

Pour ces deux cas de résonance (8-8 et  1-a>, l a  

cont r ibut ion au tenseur de polar isabi  l i t é  ne provient que du 



terme B défini dans 1 'équation C3.283 (62 )  : 

C Q  IR le l[e Ih Is ]Cs IR I Q ~ I  (ilu)(ulQ lj1 
B u 0  0 k O  c >  k 

eze u sze a - - - - 
(u -u 1 - iT (u 
eu, gi 0 eu e ~ - ~ s 8  

où Qk est 1 a coordonnée normale et hk 1 'opérateur couplage 

uibronique j les deux états électroniques 1 eOI et lsg3 

correspondent respectivement .3 la bande électronique Q et Zi la 

bande de Soret (BI . 

Pour la radiation excitatrice utilisée (514,Snm) la 

résonance est attribuable a la bande dont le maximum est 

si tué vers 528nm. Les expressions pour les tenseurs 

correspondant aux modes de u i brat i ons i mpl i quées dans 1 a 

résonance sont (72) : 

Pair le mode fiZp .3 158~crn-~ les inuariants deviennent 



s a ,  x1=2 et $43. Le taux de dépolarisation théorique s'écrit 

alors : 

- " - - 
cal ZBC + 4AC + (A+ZB> C 

0 1 2 

Pour 1 e mode A 1544cm-1 (Big OU B 1, E@=y1=0 et $2. ZQ 

L'équation 13.173 peut être utilisé pour obtenir le taux de 

dépolarisation théorique 

Dans le cas du mode Ale 1489cm-', les inuariants 

deviennent 9=4/3, x 1 4  ~ ' t  9=2/3. On obtient al ors : 

(Fi 1 Z(A+B)CB + 4(R+BB)C + (9A+ZB)CZ 
le - - 1 

"cal Z(8A+B)CB + 4(Q+f3B)C1 + (5Q+ZB>CZ C3.381 

Les paramètres A, B, CO, Cl et CZ sont lus pour chaque 

objectif utilisé sur les courbes des fieures 21 et 22, d'une 

part dans 1 'approximation n=l et d'autre par pour un indice de 

r é f  ract i on n=1,33 du mi 1 i eu aqueux. 

Les différentes ualeurs calculées des taux de 

dépol ar i sat i on sont comparées aux val eurs expér i mental es dans 1 e 

tableau IV .  Les taux de dépolarisation d'un certain nombre de 

raies Raman d'une solution aqueuse de ferrocytochrome c sont 

mesurés avec 1 a radiation )\0=514, Snm en uti 1 i sant différents 

objectifs et différentes concentrations en cytochrome. Les 

sol ut i ons aqueuses de f errocgtochrome ( 5 x 1 ~ - ~ - 1 8 - ~ ~ )  sont 



préparés sous argon a PM, 5 en présence de d i  thionate . Comme 

les solut ions sont t r ès  sensibles a 1 'air, l e s  échanti 1 lons ont 

TABLEAU I V  : T a u  de dépolarisat ion de modes Raman de résonance 

du ferrocytochrome c en so lu t ion  aqueuse(59) 

8" b d e 
m 'cal 'exp 'cal 'cal 'exp 

a Demi-angle d'ouuerture 

b ~ a l  cul  é Zi p a r t i r  de 1 'équation C3.291 pour n=l 

C ~ a l  cul  é a p a r t i  r de 1 'équati on 13.231 pour n=1,33 

d ~ a l  cu l  é A p a r t i  r de 1 'équat i on C3.171 pour n=l 

e ~ a l c u l  é a p a r t i r  de 1 'équation C3.171 pour n=1,33 

cal cu l  é a p a r t i  r de 1 'équat i on C3.381 pour n=1 

%al cu l  é .3 p a r t i  r de 1 'équat i on C3.301 pour n=1,33 

h~ p a r t i r  des références (721 e t  (73) 



été placés dans des tubes capillaires j cette technique 

necessi te toutefois une distance frontale, pour les objectifs, 

d'au moins Z08pm, ce qui 1 imite les ouvertures des objectifs 

consi dérés. 

Les taux de dépolarisation théoriques pour des 

1 umières exci tatri ce et diffusée para1 lèles sont respectivement 

(63). Les deviations par rapport 21 ces valeurs (tableau IV) sont 

attri buabl es ZI une déformation de 1 'entité porphyrine et 

perte de la symétrie D4h ( 7 5 ) .  

Les taux de dépol ar i sat i on d'échant i 1 1 ons comportant 

des mol écules orientées de façon aléatoire ont été mesurés par 

des microsondes a effet Raman uti 1 i sant différents objectifs. 

Ces ualeurs qui vont de Ei a a ont été comparées aux valeurs 

théoriques qui tiennent compte de la dépolarisation introduite 

par l'utilisation d'un objectif A erande ouuerture. 

Les val eurs théor i sues et expérimental es concordent, 

aux erreurs experimentales près, pour les coefficients A, B, CB, 

Cl et CZ correspondant A 1 'indice de réfraction de 

1 'échant i 1 1 on. Mal toutes 1 es précaut i ons opératoi res 

(chapitre I I  1, 1 es erreurs expér i mental es peuvent Qtre 

relati uement i mportantes et sont 1 a conséquence d'une série 

d'opérations instrumental es et de traitement de spectres. 

L'approxi mat i on qui consi ste a négl i ger 1 e chaneement d'indice 



entre 1 'air et 1 'échanti 1 lon introduit une distorsion plus 

grande entre l'expérience et la théorie. 

Toutefois, 1 es différences les pl us notables sont 

obseruées pour 1 es très grandes ouvertures ; pour des ualeurs de 

demi-angle d'ouuerture inférieures a 4B0 les ualeurs de p 

obseruées et cal cul ées peuvent @tre assi mi 1 &es A 1 a valeur 

détermi née par 1 es méthodes de spectrométrie Raman 

traditionnelle, aux erreurs expérimentales près. L'action du 

fi 1 tre spatial qui mi ni mi se 1 'inf 1 uence des rayons diffusés 

latéraux par rapport aux rayons paraxiaux, diminue de fait la 

valeur relative du paramètre B de l'objectif par rapport au 

paramètre A. Les ualeurs expérimentales des taux de 

dépol ar i sat i on obtenues avec un di aphragme sont naturel 1 ement 

inférieures aux valeurs théoriques qui ont ét6 calculées pour 

des angles solides d'illumination et de collection ésaux. 

En définitive, a partir des résultats tant théoriques 

qu'expérimentaux de ce travail, i l  est possible d'affirmer que 

des mesures de pol ar i sat i on quanti tat i ues peuvent être 

effectuées en ut i 1 i sant des microsondes j i 1 est, cependant , 

impératif de corriser l'effet introduit par la lame 

semi -transparente de 1 'apparei 1 ut 1 1 i sé . 



C H A P I T R E  I V  

INTENSITES RELATIVES DES MOLE3 RAMRN WLARIÇES 

DE VIBRATIONS MOLECULAIRES D(IiNS LES CRISTAUX 

EFFET DE L'WERTlBE CES OBJECTIFS UTILISES 



Les mi 1 i eux organi sés ou parti el lement organises sont 

généralement anisotropes quant a la propagation de la lumière ; 

ils le sont toujours quant a la diffusion Raman. Les milieux 

organisés peuvent être très uari es : polymères, phosph01 i pi des 

bi 01 ogi ques, cri staux 1 i qui des, mi 1 i eux homogènes sous 

contraintes mécaniques et électriques, . . . Toutefois, les 

mi 1 ieux organisés les plus connus sont les cristaux. Ceux-ci 

sont classés dans différents systèmes suivant les éléments de 

symétrie qu'i 1s possèdent et forment la traditionnel le 

classification des 7 réseaux de Brauais. Les éléments de 

symétrie du cristal sont nécessairement des éléments de symétrie 

de 1 'el 1 i psoï de des indices ou de 1 a surface des i ndi ces. 

Les cristaux appartenant au système cubique, comme le 

diamant, le silicium ou le germanium, ont un ellipsoïde des 

indices qui se réduit 3 une sphère (trois indices principaux de 

même valeur dans les trois directions). Du point de vue 

propagation de la lumière, le cristal cubique ne diffère pas 

d'un corps i sotrope . 

Les cristaux des systèmes quadratique (zircon), 

rhomboédri que (spath d' Islande ou cal ci te), hexasonal (quartz a) 

présentent des el 1 i psoï des des indices qui sont de réuol ut i on 

autour de 1 'axe cristallographique d'ordre le plus élevé. Au 

point de vue optique, 1 e cristal est di t uni axe et 1 'axe opt i que 

est colinéaire 21 l'axe cristallographique principal. Deux 

indices principaux caractérisent l e  matériau optique, l'indice 

ordinaire no et 1 'indice extraordinaire ne. 



Les cri staux appartenant aux autres systèmes 

orthorhombique, monocl inique et tricl inique, ne présentent plus 

d'axe de symétrie d'ordre supérieur A 2. Si le cristal 

appart i ent au système orthorhombi que, comme 1 a topaze par 

exemple, i l  présente trois axes cristallographiques : ces trois 

axes sont al ors nécessairement 1 es trois axes principaux de 

1 'el 1 ipsoïde des indices pour une radiation quelconque. Cet 

ellipsoïde des indices n'est pas de révolution et au point de 

uue optique le cristal est dit biaxe. Les axes optiques ne sont 

pas des axes de symétrie et leurs positions varient avec la 

1 onsueur d'onde de 1 a radi at i on 1 umi neuse. 

I V . l .  CRISTAUX DU ÇYSTEtIE CUBIQUE : LE DI-NT 

Les cristaux du système cubique, diamant (76).  

silicium (77) et germanium ont été très étudiés par 

spectrométrie Raman conuenti onnell e . Pl us récemment, 1 es études 

sont reprises 2 1 'ai de des microsondes Raman, par exemple pour 

éualuer des effets de pression sur le diamant (781 ou pour 

uérifier l'orientation cristalline de microcristaux de silicium 

après recuit par laser (79-81) pour la réalisation de 

microcircuits pour l'électronique. Ces applications justifient a 

el les seules une recherche de la sienif ication precise des 

mesures de pol ar i sat i on par 1 es mi crosondes Raman. 

Le monocristal tai 1 lé de diamant nous a &tg 



aimablement prêté par Madame Marie Louise Del é . L'échant i 1 1  on se 

prt-sente sous 1 a forme d'une 1 amel le d'epaisseur 3mm dont les 

faces planes supérieure et inférieure ont grossièrement l'aspect 

d'un 1 osanae dont 1 es di aaonal es mesurent 6 et 8 m m  (fi e . 2 7 )  . 

ta face (Il 1 ) 

Fig. 27 : Schéma' du cristal de diamant dans le plan (001) .  

l'échantillon a été taillé et poli selon la face (001) 

qui est la face i 1 luminée par le faisceau laser. Cette face est 

orientée de facon A être perpendiculaire la direction 2 sui 

est la géneratrice du c8ne d'illumination et de collection de la 

lumière diffusée. L'orientation dans le plan (081) par rapport 

aux axes X et Y s'effectue a 1 'aide d'une platine tournante 

IV.l.1. Les tenseurs de polarisabilite 

7 
Le diamant cristal 1 ise dans le groupe d'espace Oh auec 



2 atomes par maille. Un mode triplement désenéré est attendu en 

di f fusi on Raman. Les formes des tenseurs de pol ar i sabi 1 i té 

dériuee sont les suiuantes : 

pour des axes x, y et z si tués respectivement sur les directions 

11881, 10101 et C0811 . Pour 1 'échanti 1 lon disponible, les axes 

x', y' et z' sont choisis respectivement colineaires aux 

directions C1101, Eli01 et E0811 pour une raison de simplicité. 

Les él éments de tenseur 14.11 sont transformés par 1 'opération 

suivante : 

ar(x', y', z') = aarlx, y, z) R 

R est la matrice du chansement d'axes x, y, z en x', y', z'. Les 

expressions des tenseurs sont alors les suivantes : 

F (y') 
2s 



Dans 1 e cas d'une lumr ère para1 1 el e ou cons1 dérée comme 

telle, 1 es spectres Raman pol ar i sés permettent d'acceder 

directement aux valeurs relatives du carré des éléments du 

tenseur par 1 'éualuation de 1 'intensité intéarée du pic a 

1333cm-' . Si 1 'on fait coïncider les axes x' ,  y' et z' du 

cristal auec 1 es axes XJ Y et Z de 1 'apparei 1 1 es i ntensi tés 

mesurées pour les configurations Z ( X X ) ~  et Z ( Y X ) ~  sont : I c X X l  - 

IV.1.2. Intensite Raman en lumière +ocalisée 

Dans le cas d'une lumière focal isée les expressions 

des intensités correspondant aux tenseurs F x '  FZEI(y') et Za 

FZg(z') établies a partir de la relation générale CZ.351 sont 

représentees dans le tableau 1 suivant : 

TABLEAU 1 : Expressions corrisées de 1 'effet de 1 'objectif des 

intensités Raman du diamant (82) 



Dans la configuration z ( x x ) ~ ,  la relation 12.353 

s'applique directement, pour la configuration Z ( Y X ) ~ ,  i l  est 

nécessaire de permuter X en Y dans cette relation. L'intensité 

de la raie Fzs a 1333cm-' dans la confisuration Z(XX)Z est 

proportionnelle A : 

qui est la somme des contributions des trois tenseurs F ( x ' ) ,  
ZQ 

F ~ Q  (Y'), FZQ(z0) dans la configuration considérée. Elle est 

fixée arbitrairement a 1000 pour établir une échelle d'intensité 

relatiue. Il est à noter que dans le cas d'une lumiére parallèle 

cette expression C4.31 se réduit à d2. 

L'intensité de la bande a 1333crn-~, non permise par 

les règles de sélection, est proportionnelle a : 

Cette expression tend vers zéro quand 1 'ansle de 

demi -0uuerture de 1 'objectif tend vers zéro. 

Les coefficients CBJ Cl, CZ, A et B sont obtenus a 

partir des courbes des figures 21 et 22 pour 1 'indice de 

réfraction n=2,45 pour les objectifs utilisés. 

I V . 1 . 3 .  Point de focalisation situé a la surface 

Les résultats qui suivent sont relatifs a un uolume 



d'échant i 11 on analysé proche de 1 a surface avec une résol  ut i on 

en profondeur de 1 'ordre de 3pm. Dans l e  tableau II sont 

comparées 1 es va l  eurs expérimental es corr i aées éui demment de 

1 ' e f f e t  de 1 a 1 ame séparatr ice e t  1 es valeurs ca l  cu l  ées A p a r t i r  

des équations C4.31 e t  C4.43 précédentes. On peut considérer a 

l a  vue de ces r é s u l t a t s  q u ' i l  y a bon accord entre l e  modèle 

théor i que e t  1 'expér i ence, compte-tenu des er reurs  

expérimental es. 

TABLEfW I I  : I n t e n s i t é  r e l a t i v e  calculée e t  expérimentale de 

1 a r a i e  Raman du d i  amant obtenue avec d i f f é r e n t s  o b j e c t i f s  : 

l e  faisecau laser  est f o c a l i s é  a l a  surface de 1 'échant i l  i o n  

(82) 

exp e t  ca l  exp cal  

se; 2" 1888 1915 31 

-- -- - - - 

a 
9 : demi-angle d'ouuerture des o b j e c t i f s  dans l ' a i r  

b 
m 

L ' i n tens i t é  de l a  r a i e  2 1333cm-', Z(XX)Z est normalisée 

a 1 ~ ~ s .  
L 

Di  aphragme de champ m i  n i  mum 



Ces erreurs expérimentales i mpl i quent une orientation 

non parfai te de 1 'échant i 1 lon, un manque d'homoeénéi té de 

celui-ci et d'autre causes plus insidieuses. La fuite de 

polarisation ne tend pas vers une valeur négl igeable pour les 

faibles ouvertures ; 1 e manque d'homogénéi té du cristal semble 

la cause principale d'erreurs. En effet, le uolume de matière 

irradié est plus grand dans le cas d'un objectif de demi-angle 

d'ouverture 8m=S,40 que dans le cas d'un objectif dont le Sm est 

de 71,B0. D'autre part, la lecture du tableau II,  on constate 

que l'effet du diaphragme de champ affecte peu la fuite de 

pol ar i sat i on. Cependant, i 1 tradui t néanmoi ns 1 a reduct i on de 

l'angle de collection de la lumière diffusée et donc une 

diminution du facteur B. 

I V . 1 . 4 .  Le point de focalisation est situé sous la surface 

Dans le cas d'un échanti 1 lon transparent comme le 

diamant, i 1 est possible d'analyser un uolume de matière sous la 

surface en utilisant un objectif de distance frontale convenable 

comme 1 'UTK X5@ ( Sm=39, ln 1 . 

Les spectres polarisés ont été obtenus pour des points 

de focalisation si tués a des distances d de la surface où : 

d = x tg 9,/tg Q H m  C4.51 

x est le déplacement de 1 'objectif selon 1 'axe Z (fia. 281, 



am=39, ln et : 

= Arsin ( l / n  s i n  9m) 

Fig. 28 : Schéma de principe lorsque le point de focalisation est situé sous la 

surface d'un matériau d'indice n. 

Aucune d i f f é r e n c e  n'est  constatee  de  l a  surface  d=Omm 

a une profondeur ddmm sur l e s  spec tre s  de l a  f i s u r e  29, ce qui 

est en  bon accord avec 1 ' i s o t r o p i e  opt ique du diamant. 



- - 
1310 1 ~ 0  cm.' * a m  iaoo 
. 

3 1aw 

Fig. 29 : Spectres Raman polarisés du  diamcnt.  Le faisceau laser es t  focalisé à une 

distance d de  la surface d e  l'échantillon. * marque ia fuite de  polarisation 

constatée.  

Sur cette figure, l'intensité mesurée selon Z(XX)Z  est 

gardée constante par une légère diminution de la puissance 

d'il lumination afin de mieux comparer 1 'éuolution de la fuite de 

polarisation. En effet, quand le point de focalisation est à 

1 ' intéri eur de 1 'échanti 1 lon, la quanti té de matière analysée 

est plus importante que lorsqu'il est situé a la surface. 

IV.1.5. Rotation autour de l'axe Z 

Le diamant est fixé A l0extr@mit@ d'une tête 

eoni ométr i que, el 1 e-m@me f ix@e sur une platine por te-échant i 1 1 on 

pouvant tourner dans deux pl ans perpendi cul ai res . Le sgst &me 

possede trois degrés de 1 i berté en plus du réglase de la tête 
B 

goni ométr i que : 

- réalase en translation suiuant X, 



- réglage en ro tat ion,  9, autour de Z dans l e  plan XY ( f i g .  38), 

- réslage en rotat ion,  8, autour de X dans l e  plan Y2  ( f i a .  38) .  

Fig. 30 : Orientation du diamant dans une rotation (a )  ou e(b) .  

Dans sa pos i t ion  i n i t i a l e ,  1 'échanti 1 lon  a ses 

d i rec t ions  11181, 11~81 e t  18811 respectivement col inéaires a X, 

Y e t  2, e t  M. 

Les mani pu1 a t i  ons sont réa l  i sées avec 1 'ob ject i f  UTK 

X58 pour bénéf ic ier  de sa grande distance f rontale (&mm) La 

foca l i sa t i on  est ajustée sur l a  surface (-1 e t  1 'anale o prend 

l es  ualeurs reportees sur l e  tableau II 1 ; les  expressions des 

tenseurs FZQ(x), FZg(y) e t  FZe(z) sont a lors  l es  suiuantes : 



2 Z r d (si n @-cos p l  -2dcospsi np 

L'appl i cati on des expressi ans général es, dér i uées de 

la relation C2.351. de la dépolarisation introduite par 

l'objectif donne respectivement pour les confieurations Z ( X X ) ~  

et Z ( Y X ) ~  les intensités diffusees suivantes : 

Z Z Z 2 2 + (sin p-cos p) (ZC A+C QI + (cos p-sin @ ) 4 K  3 
8 2 2 

C4.103 

2 2 Z 2 2 t + (sin p-cos pl AC + cos @sin p(8AC + 4 K  1 3  24.113 I 
2 0 2 



Dans le cas d'une lumière para1 lèle, ces expressions 

2 2 2 =4d si n cpcos cp . 

Les ual eurs expéri mental es pour 1 'ob j ect i f am=39, l0 

corrigées de 1 'effet de 1 a 1 ame semi -transparente seront 

2 normal isees 21 1008 (sin c p - c ~ s ~ ~ ) ~  pour les anale cp*, 15, 75 et 

2 2 9B0 et a 4080 si n ipcos LP pour w=3& 45 et 60" 

TABLEAU III : Intensité relatiue calculée et exp&rimentale de 

la raie F du diamant en fonction de 1 'angle de rotation Q 
29 

ipD 
'ztxx,z 'ztwz 
9 4 9 =39, la exp cal (9 =BI cal (9  =39, la) exp 
m m m m 

3B 1 000 1000 1 000 0 11 25 
2 2 2 

L#intensité de la raie a 1333cm-1 est normalisée a 1B80 (sin p-cos 9 )  

2 2 
pour v a ,  15, 75, 90* et a 4000 sin cpcos q pour cp=30, 45 et 65O 

pour 1 es or i entat i ons respect i ues 

Les résul tats expéri mentaux et cal cul és sont comparés 

dans le tableau I I I .  Ils montrent un bon accord aux erreurs 



expérimentales près entre 1 'expérience et 1 a théorie. Les 

erreurs expéri mental es sont attri buabl es a 1 a mesure des 

intensités intégrées mais aussi a une orientation et une 

homogenéité imparfaite de 1 'échanti 1 lon. 

Le modèl e théorique de 1 a dépol ar i sat i on i ntrodui te 

par 1 'objectif s'applique ici pleinement puisque le systgme 

earde sa symétrie axiale j 1 'axe du cône est perpendiculaire A 

la surface analysée. Cette symétrie n'est plus conservée dans le 

cas d'une rotation 3 autour de X. 

IV.1.6. Rotation autour de l'axe X ( f i g .  38) 

La matrice qui est associée a 1 'opération rotation 3 

s'écr i t : 

Les nouvel 1 es expressi ons des tenseurs de 

polarisabi 1 i té sont alors : 

r 0  dsi n9 -dcosS 1 
F (XI = 1 A 2  dsin9 -2dsin9cos3 d(cos 3-sin C4.131 

2 
zg 

2 2 
-dcosS d(cos 8-sin 9) Zdsi n3cos.S 



8 8 
2 

dcos 8 dsinScos9 

dsi nScos8 
2 

dsin 9 1 
L'application 2 ces tenseurs des expressions générales 

dériuées de la relation C2.351 donne les expressions theoriqces 

des intensités diffusées en lumière focalisée dans l'hypothèse 

du modèle défini dans le chapitre I I .  

2 2 2 2 2 
=zcxx>z = d [cos 9(4AC +2BC +BC 1 + sin SAC + sin Scos 9(16BC +BC 1 

1 8 2 2 1 2  
2 2 2 4 + (cos 8-sin 9) BC + sin 84BC + A(2C +C 1 1  

2 1 8 2 
14.163 

2 2 
' z t w z  = dZ [cos 8(BC +4PC + sin 8(2C +C IF1 

2 1 8 2 
2 Z 

-t sin Scos S(16BC +ZC +BC 1 
1 8 2  

2 2 2 4 + (COS %sin 91 B(2C +C 1 + sin 94BC +AC 1 
8 2 1 2  

14.173 

Dans le cas de lumière paral lèle, les expressions 

2 . 2  C4.163 et E4.171 se réduisent respectivement 2 dZ et à d srn S. 



1 1  est important de rappeler que l'angle 8 lu sur la 

platine tournante n'est pas 1 'anale effectif dans 1 'échanti 1 lon 

qui est 8'=Arcsin(l/n sin91 compte-tenu de l'indice de 

réfraction n( fia. 31). 

Fig. 31 : Schématisation de l 'effet de l'inclinaison de la surface par rapport à 

1 'axe d'illumination de l'échantillon d'incide n. 

Les val eurs expéri mental es des i ntensi tés mesurées 

auec 1 'objectif de demi -angl e d'ouuerture Sm=39, l0 sont 

reportées, ainsi que les valeurs théoriques, dans le tableau IV 

Les intensités ont été normalisées pour dZ=1008. Les ualeurs 

cal cul ées, dans 1 e cas d'une 1 umi ère para1 1 èl e correspondant A 

un rayon réfracté 9' par rapport a la normale a la surface 

i 1 1 umi née, sont en accord auec 1 es ual eurs expér i mental es 
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IV.2. LES CRISTAUX UNIAXES. LE UJflRTZ a 

Le quartz a est un matériau cristallin transparent qui 

est très abondant dans la nature. Parmi 1 es cristaux monoaxes, 

le quartz a est l'un des plus etudiés en diffusion Raman 

(83,843. Toutefois, i 1 possède en plus de son anisotropie 

optique la particularité d'être piézo-électrique et de présenter 

le phénomène de polarisation rotatoire. Le quartz a est encore 

l'objet de travaux pour les applications en géologie (853 et les 

études sous pression (86). 

Le quartz a nous a semblé 1 'échant i 1 1  on test i déal 

(82,873 pour éual uer les mesures de polarisation en lumi ère 

focalisée d'échantillons biréfrinaents. Nous disposons de deux 

échantillons monocristallins taillés et polis ; ils nous ont été 

pr@tés par Bernadette Pasquier. Ils se presentent sous la forme 

de 1 ames cg1 indriques de 3cm de diamètre et de lm m  d'épaisseur. 

Pour 1 'un, 1 es faces ont été tai 1 1  ées perpendi cul ai rement 

l'axe optique et pour l'autre parallèlement Si l'axe. 

IV.Z.1. Les tenseurs de polarisabilité 

4 
La symétrie du cristal de quartz a est D3 (D3 pour un 

quartz 1Buoorre et 03 pour un quartz dextroggre) auec neuf 

atomes par mai 1 1  e . L'appl i cati on de 1 a théor i e des groupes 

preuoi t 27 modes normaux dont 24 modes opt i sues : 4 9  +4AT+8E.  

Les 4 modes A, sont actifs exclusivement en diffusion Raman, les 
A. 

4 modes AZ sont actifs en absorption infrarou~e, les 8 modes E 



sont actifs a la fois en infrarouge et en Raman. Ces modes E, 

normalement doublement dégénérés se séparent chacun en une 

composante ELo ( 1 ongi tudi na1 optique) et en une composante ETO 

(transuerse optique) dans le cas d'un cristal non 

centrosymétrique comme le quartz a 

Les tenseurs de pol ari sabi 1 i té correspondant aux modes 

actifs en diffusion Raman sont les suivants : 

Les modes de vibration du quartz a ont été identifiés 

par Scott et Porto (831 dans le cas d'une lumière parallèle. Les 

ualeurs relatives du carré des éléments a, b, c, d des tenseurs 

ont été obtenues par la mesure de 1 'intensité intéerée des 

bandes Raman. En parti cul i er 1 a bande intense A 464cm-1 (Ai 1 

2 donne : aZ=906, b =1BEIEI et ce1 1 e a 394cm-' CETO) donne cZ=ll et 

I V . Z . 2 .  Intensité Raman en lumière focalisée 

Dans 1 e cas où 1 a 1 umière est focal isée par un 

objectif, les intensités intégrées corrigées du facteur de 

réf 1 exi on de 1 a 1 ame semi -transparente sont comparées aux 

valeurs calculées a partir de la relation générale 12.353. 

Celle-ci est directement applicable si x, Y et z sont 



col i néai res respect i uement a X, Y et Z j 1 'axe C3 est représenté 

par z .  L'échantillon dont les faces sont tai 1 lées 

perpendiculairement 3 1 'axe z est uti 1 isé dans ce cas. 

Pour 1 es expéri ences ut i 1 i sant 1 'échant i 1 1 on ayant ses 

faces parallèles a l'axe optique, la relation C2.351 est 

utilisée après permutation des coordonnées x, y et z qui 

deviennent respectivement col inéaires a Z, X et Y puis Zî Z, Y et 

X. L'application des différentes relations ainsi obtenues pour 

corriger l'effet de l'objectif conduit aux résultats rassemblés 

dans le tableau V pour six configurations de spectres polarisés 

où la direction d'analyse est gardée dans une position favorable 

par rapport aux réseaux de 1 'apparei 1 . 

En uti 1 i sant les abaques qui donnent les termes A, B, 

CD, Cl et CZ en fonction de n, on obtient les valeurs de ces 

coefficients pour les différents objectifs en ne considérant que 

1 'indice ordinaire du quartz a, ngl, 55. 

I V . Z . 3 .  Point de focalisation situé a la sur+ace de 

1 'échantillon 

L'échanti 1 lon est placé sur une platine tournante qui 

permet l'orientation de la lame de quartz dans le plan XY. Les 

spectres Raman ont été enregistrés a l'aide de la microsonde 

MOLE pour 1 es conf iaurati ons données dans le tableau V, en 

utilisant differents objectifs. Grace aux échantillons 

disponibles, l'axe du cône est normal 2 la surface illuminée 

avec la meilleure précision possible. Pour l'ensemble des spectres, 

le laser est focalisé 3 la surface, 



T m  V : Expressions théoriques des intensités Raman du 

quartz a corri~ées de la dépolarisation introduite par 

1 'objectif t82> 



1 a 1 onaueur d'onde exci tatri ce est 514,Snm auec une puissance 

1 fournle de 75mW ; la résolution spectrale est d'enuiron 4cm- . 

Les seuls modes Raman qui seront uti 1 isés dans ce trauai 1 sont 

1 e mode RI à 464cm-1 et le mode E ( T 0 )  à 394cm-l. Les intensi tés 

i ntéarées ont été détermi nées et comparées aux ual eurs cal cul ées 

dans le tableau VI, selon les différents objectifs utilisés. Les 

intensités ont été normalisées respectivement a 986 et 1668 pour 

les configurations z(xx)f, X(YY)& et x(zz)X. 

Les val eurs cal cul &es et 1 es valeurs expéri mental es sont 

de même ordre de ~randeur sauf pour les confiaurations z(xx)z et 

z(yx)Z où les fuites de polarisation peuvent @tre trente fois plus 

él euées que l es ual eurs attendues. L'effet de dépol ar i sat i on 

introduit par les objectifs de forte ouverture est bien plus 

important que celui préuu par les expressions qui ont été 

établ i es pour un mater i au opt i quement i sotrope . Cette 

dépol ari sati on rel ati uement importante est attri buabl e 3 1 a 

biréfrinaence du quartz a et dépend de 1 'orientation des 

faisceaux i nci dent et di f f usé par rapport a 1 'axe optique. La 

dépol ar i sat i on apparai t i mportante quand 1 'axe du cône est 

col i néai re a 1 'axe optique ; el 1 e est néal i geabl e quand ceux-ci 

sont perpendiculaires . Cette obseruat i on n'est pas étonnante 

puisque, dans ce dernier cas, les directions de polarisation 

sont col inéaires aux 1 ignes neutres de la lame. Les 1 ignes 

neutres sont des directions priuilégiées selon lesquelles les 

ui brations polar1 sées se propagent sans al térat ion. L'effet de 



TFIE#EAU VI : Intensité relative calculee et expérimentale des 

modes Raman a 464cm-A et 394crn-1 du quartz a obtenue avec 

différents objectifs. Le faisceau laser est focalisé a la 

surface de 1 'échant i 1 1 on (82) 

exp et cal exp cal exp cal exp cal 

74 2,5 
56 2,2 
47 1,6 
31 0,4 
12 El, 1 

2 El, 8 
8 0, 0 
8 0,0 

71,8 90cb 23 12, l  5 2,3 < 2 1,7 
64,2 906 17 12,O 7 l ,B  < 2 1,6 
58,2 906 35 11, 8 5 1,s < 2 1,s 
39,1 986 30 11,4 5 Et, 4 t 2 1,3 
2E3,5 906 30 11, Z 5 0, 1 < 2 1, l  
10,4 986 30 11,l < 2  0,0 < 2 1, 0 
5 4 906 25 11, 0 <1 @,O < 2 1,0 
Ba 986 11 11 8, 0 0, 8 1, 8 1,0 

x(zz)X x(L,z)X 

71; 8 1000~ t 2 8, 13 7 2,3 < 2 1,5 
64,2 1888 t 2 8, 11 6 l ,B < 2  1,4 
58,Z lm@ < 2 8, 1 2 1,4 < 2 
39, l  1 ~ 1 0  t 2 0, 05 3 0, 4 t 2 
20,5 1080 t 2 0, 82 2 8,03 < 2 
10,4 1008 t 2 8, 01 <Z 8,805 t 2  1,0 

5;14 
1 800 < 2 0, 805 t l  0,008 < 2  1,O 

0 1880 8,808 8,000 8 0,880 1,0 1,0 

a8m demi -anel e d'ouuerture des objectifs dans 1 #ai r 

b~'intensi té de la raie 2 464cm-1 est normal is&e a 986 

C L'intensité de la raie a 464cm-1 est normalisée a 1088 

'A partir de la référence 64. 



.. 

1 a biréfringence est mi eux mis en éui dence par 1 'étude des 

spectres polarisés obtenus selon la profondeur du point de 

focal i sat i on. 

I V . Z . 4 .  Point de qocalisation situé sous la surface 

Le quartz a est un matériau totalement transparent a la 

radiation 514,5nm et i 1 est aisé al ors d'anal yser un uol ume 

d'échanti 1 lon si tué sous la surface en uti 1 isant 1 'objectif UTK 

X 5 0  (Srn=39, lu) . En raison de la biréaringence du quartz a, le 

point de focal isation n'est pas unique, mais toutefois, la 

distance d du point de focalisation a la surface peut @tre 

estimée en considérant en première approxirnat i on la seule 

contri bution du rayonnement ordinaire a 1 a diffusion Raman. La 

distance d peut s'exprimer en fonction de x, 3m et ; x est 

le déplacement de l'objectif selon l'axe Z (fia. 2B) et 

9'm=Arcsin(l/ng sin 3m)J d=xt~9~/tgS'~. Pour Sm=39,1P et 

La figure 32 illustre les résultats obtenus pour les 

configurations croisées z(yx12 et x(yz1X pour lesquelles on 

peut sui ure 1 'éual uti on de 1 a fui te de polar i sat i on de 1 a bande 

(fi1 1 a 464cm-1 en fonction de 1 a profondeur d . 

Pour faciliter les comparaisons, les intensités des bandes 

autorisées par les règles de sélection sont maintenues 

constantes par la diminution de la puissance laser. Ce sont : 

- 1 a bande a 354cm-1 CETO) dans 1 'or i entat i on z ( yx 1; 

- la bande a 589cm-1 (ETO> dans 1 'orientation x<rz>x 



Fig. 32 : Spectres Raman polarisés du quartz a. Le faisceau laser est focalisé à une 

distance d de la surface de l'échantillon. * marque la fuite d e  polarisation 

consta tee. 

Quand 1 'axe du c8ne est col i néai re a 1 'axe optique, la 

fuite de polarisation augmente avec le trajet optique dans 1 '&chan- 

tillon i c'est le cas pour la configuration ztyx);. Pour les 

spectres obtenus dans la confiauration x(yz)x, on ne note pas de 

variation notable avec la profondeur d du point de focalisation. 

La biréfrinaence du quartz est bien la cause principale des 

fui tes de pol ari sat i on en 1 umi ère focal i sée . 

La différence de marche maximum entre deux rayons excita- 

teurs introduite par le quartz a de la surface au point de 



focalisation s'écrit : 

6 
2 2 1/2 

= dn [(l-sin 9 /n > 2 
exc 8 m e 

- (1-si n S /nZ) '/'] C4.191 
m 8 

soit un déphasage de Zn8exc/Aexc. 

La différence de marche maximum entre deux rayons diffusés 

introduite par le matériau du point de focalisation A la surface 

s'écrit : 

le déphasage correspondant est 2nSdiff/Adiff 

Le déphasage maximum total est donc : 

2 1/2 
Zndn [(l-sin23 /n - (1-sin 2 3 /n 1 1 

El m e 
C4.213 

EXC 

en supposant - négl i geabl e 1 e phénomène de di spersi on des i ndi ces 

ordinaire et extraordinaire en fonction de la longueur d'onde, 

n p O ( h )  et ne=ne(X). 

La relation 14.213 montre donc que la dépolarisation 

augmente avec 1 'épai sseur traversée et 1 'angle de demi-ouverture 

Sm et ce d'autant plus que la biréfrin~ence caractérisée Par la 

différence ne-n8 est grande ; c'est effectivement ce qui est 

obserué expéri mental ement . Dans 1 e cas oZ1 1 a direct ion 2 du c8ne 



d'i 1 1 umi nat i on du faisceau 1 aser est perpendi cul ai re a 1 'axe 

optique z et que les directions du champ électrique X ou Y sont 

colinéaires aux lianes neutres de la lame, les vibrations se 

propagent sans altération dans 1 e matéri au : i 1 n'y a pas de 

dgphasage appréci ab1 e entre 1 es ui brati ons des différents 

rayons, quelle que soit la distance trauersée par la lumière 

exci tatrice et diffusée dans le matériau. 

Il est a signaler que le phhomène de polarisation 

rotatoire présenté par le quartz ne peut guère être obserué que 

pour une direction de propagation parallèle a l'axe optique. Dès 

que les rayons sont inclinés de quelques degrés sur l'axe 

optique, la biréfringence qui correspond 21 une différence 

d 'i ndi ces beaucoup pl us grande deu i ent prépondérante : l a 

di f f ér ence, n e - n e ,  0@91, des deux i ndi ces pr i nci paux du quartz 

est en effet 1ZB fois plus importante que la différence 

n "-n'a, EiC3QQ71 des indices pour 1 es deux vibrations circulai res 

qui se propagent sans altération 1 e 1 ona de 1 'axe optique. 

Toutefois, pour des faibles di stances de matière trauersée, 1 a 

contribution de la polarisation rotatoire a la dépolarisation 

des modes Raman est tout-a-fai t négliaeable et ne vient pas 

perturber les mesures de façon significative. 

IV.Z.5. Rotation autour & l'axe Z 

Pour 1 a 1 ame ta1 1 1 Be perpendi cul ai rement a 1 'axe 

optique z et dans le cas où z est colinéaire a 2, une rotation p 

autour de Z est sans effet sur les spectres polarisés 



compte-tenu de 1 a symétrie axiale de 1 'échant i 1 lon ; ceci se 

uérif ie aisément sur le tenseur de polarisabi 1 i té associ é au 

mode Al qui n'est pas modifié par une rotation 9 autour de Z 

selon la relation : 

cosp sin9 

0 3 
Expér i mental ement, on uér i fi e que quel que soi t 1 'angl e 

de rotation 9, les spectres restent inchangés et la fui te de 

polar i sat i on est i mputabl e en grande partie a 1 a bi réfri ngence 

Pour la lame taillee parallèlement a l'axe une 

rotation 9 (fis. 33) autour de Z colinéaire a x permet de faire 

varier progressivement z de X a Y et de suivre 1 'évolution de la 

fuite de polarisation du mode Al & 464cm-1 en fonction de 8 dans 

le plan XY. 

La matrice, associée A l'operation définie ci-dessus, 



Fig. 33 : Rotation d'un angle 0 autour de l'axe x, dans le plan X Y ,  de la lame de 

quartz taillée parallèlement à l'axe optique z.  

Le tenseur de po la r i sab i  1  i t é  associé au mode Al es t  

transformé par une r e l a t i o n  s i m i l a i r e  a C4.221 e t  s ' é c r i t  : 

A1(8) = 
2  O 2  

acos 8+bsin 8  C4.251 
8 

L'awpl i c a t i  on des formules général es de correct  i on de 

1  a  dépol ar i sat i on de 1  ' o b j e c t i f  permet d'exprimer 1  es i ntensi  t é s  

r e l a t i u e s  théor i  sues en fonc t ion  de 9 e t  des paramètres A, B, 

CE3, Cl, CZ de l ' o b j e c t i f  UTK X58 u t i l i s é  (9m=39,10). On ob t i en t  



TABLEAU VI 1 : Fui tes de pol ar i sat i on cal cul ée et expér i mental e 

du mode Al a 464cm-1 du quartz a en fonction de 1 /angle 9. Les 

faces sont tai 1 1  ées paral 1121 ement A 1 'axe optique. 

cal et exp 
1008 
994 
977 
953 
938 
912 
986 

cal 
O, 48 
O, 39 
0,39 
0, 38 
O, 38 
0,38 
O, 38 

L'objectif utilisé est 1'UTK X50 (Sm=39, ln) j la focalisation 

est faite en surface j les intensités sont normalisées a 

2 906si nZ9+1880cos S. 

On constate a la lecture du tableau V I 1  que les 

corrections de 1 'effet de 1 'objectif sont tout-à-fait nés1 1 ~ e a b i e s  

par rapport aux mesures expérimentales, alors que les règles de 

sélection ne préuoient aucune diffusion Raman pour tout angle 9, 

dans 1 a configuration x (  yz)X. Ce résultat est tout-2-fai t 

attendu au regard des mesures en lumi ère parallèle. Les seules 

mesures si gni fi cati ues sont en effet ce1 1 es pour 1 esquel 1 es 1 es 

directions du champ électrique sont parallèles aux 1 ignes 

neutres de la lame. Sinon, la biréfrinsence est très importante 

malgré le faible trajet optique de la lumière quand le point de 

focalisation est a la surface de l'échantillon (enuiron 3 ~ m )  



IV.Z.6. Rotation autour de l'axe X 

L'échantillon de quartz a dont les faces sont 

parallèles 1 'axe optique z est orienté selon le schéma de la 

fisure 34. 

Fig. 34 : Rotation d'un angle cp autour de l'axe z dans le plan Z Y ,  d e  la lame d e  

quartz <r tail lée parallèlement à 1 'axe optique z. 

Dans l'équation R(ip),  rotation autour de l'axe z ,  le 

tenseur Al reste i nchangé C 4.22 1 . Théor i quement, quel 1 e que soi t 

1 'orientation de la lame, les intensités des modes Al restent 

identiques et sont calculées a partir des relations déja 

établies pour les configurations x(zz)X et x(yz)# en lumière 

pol ar i sée . Les mesures sont effectuées auec 1 'ob j ect i f UTK X 5 0  

qui permet une rotation autour de z d'un ansle maximum uoisin de 

4S0. Pour des raisons pratiqces liées a des difficultés de mise 

au point, i l  est difficile d'assurer avec certitude la 



focalisation sur une surface incl in& pour des anales 

super i eurs a 4B0. 

Par une rotation de 1 'anale ip, 1 'axe du c8ne n'est 

plus perpendiculaire a la surface analysée j i 1 faut al ors tenir 

compte de la réfraction : a 1 'interieur du matériau 

ip'=Arcsin(l/nE1sinq), si on considère exclusiuement l'indice 

ordinaire nr1,55 du quartz a. Les résultats sont rassemblés 

dans le tableau V I I I .  

TABLEAU V I 1 1  : Fui tes de polar i sat i ori cal cul &es et 

experimentales du mode QI a 464cm-1 du quartz o en fonction de 

1 'angle 9. Les faces sont tail lées para1 lelement a 1 'axe 

opti que. 

1 
x(zz>X 

1 
x(yz>X 

ipD v'=' 
cal et exp cal exp 

0 8 1008 8,4 3 
15 9,6 1 000 0,4 10 
30 18,8 1000 0,4  12 
45 27,l 1 000 8,4 15 

L'objectif utilisé est 1 'UTK X50 (Sm=39, ln) ; la focalisation 

est faite en surface ; les intensites sont normalisées a 1000. 

Les fui tes de pol ar i sat i on mesurées sont rel at i uement 

faibles dans cette configuration malgré l'inclinaisondela 

surface par rapport 21 1 'axe du cene. Toutefois, el les sont 

toujours d'un ordre de grandeur supér i eur aux ual eurs cal cul &es 



selon le modèle établi dans le chapitre II  Les erreurs 

d'al i gnement sont i ci nettement supérieures a 1 a dépol ari sat i on 

introduite par l'objectif pour un matériau isotrope optiquement 

(tableau IV). 

I V . Z . 7 .  Rotation autour de l'axe Y 

L'échanti 1 lon de quartz a dont les faces sont 

perpendiculaires .3 1 'axe z est orienté par rapport au système 

d'axes X, Y et Z sel on le schéma de la figure 35. 

Fig. 35 : ~ o t a t b n  d'un angle 8 autour de l'axe y dans le plan Z X ,  de la lame d e  

quartz taillée perpendiculairement a l'axe optique z. 

Le tenseur de polarisabi 1 ité des modes Al (9)  

résultant de l'opération R(3) s'écrit : 



2 2 
acos S+bsi n 9 0 (b-alsi n9cosS 

A (31 = 
1 

8 a 0 1 14.281 
2 2 

(b-a)sin9cos9 El asin 9+bcos 8 

L'appl i cati on des rel at i ons eénéral es dér i uées de 

12.353 permet d'accéder aux expressions théoriques sui vantes : 

1 - = 
2 2 2 

(acos S+bsin 9)  (ZC +C ) A  
z(xx)z 0 2 

2 2 2 2 2 2 
C4.291 

+ (b-a) sin 8cos 814AC +(ZC +C )BI + (asin 9+bcos 9) 4BC1 
1 8 2 

1 - - 2 2 2 - (acos S+bsin 8) AC 
z ( y x ) z  2 

2 2 2 2 2 
C4.301 

2 + (b-a) sin Scos 8(BC +4AC 1 + (asin S+bcos SI 4BC 
2 1 1 

Pour des uariati ons de 9 de El a 4S0, on obtient 1 es 

résultats rassemblés dans le tableau IX. 

TABLEAU IX : Fui tes de polarisation calculées et expérimentales 

du mode Al Zt 464cm-1 du quartz a en fonction de 1 'anpl e 9. Les 

faces sont tai 1 1 ées perpendi cul ai rement 3 1 'axe opt i que. 

1 
x(zz1X 

1 
x(gz)# 

w0 ip'O 
cal et exp cal exp 

L'objectif utilisé est 1 'UTK X 5 8  (Sm=39, ln) ; la focalisation 

est faite en surface ; les intensités sont normalisées&__ 



Même en considbrant l'angle 9'=f9rcsin~l/ngsin9), i l  

est très difficile de trouver une sianif ication aux mesures 

expérimentales quand l'anale 9 augmente. La biréfringence 

devient inéuitable avec 1 'augmentation de 9 ; el le est la source 

principale de 1 '1 mportante fui te de polarisation constatée. 

IV.3. LES C R I S -  B I M E S .  LGl TOFGZ (Al(FOH)Z)ZSi04 

Le cas des cristaux biaxes est nettement plus complexe 

que celui enuisagé précédemment j i 1 ne se simplifie que 

partiellement dans le cas de cristaux orthorhombiques 

puisqu'alors les trois axes de symétrie cristal lographique sont 

également 1 es trois axes de 1 'el 1 i psoï de des indices pour une 

radiation quelconque ; c'est le cas du cristal de topaze. 

L'échanti 11on nous a été prêt& par Jean-Michel Beny 

(20 )  ; i 1 se présente sous la forme d'un paral lèlépipède 

rectangle, de di mensi ons approxi mati ues IcmxB, 8cmxB,5cmD tai 1 l é 

et pol i sel on 1 es direct i ons des troi s axes cristal 1 ographi ques . 

La topaze cristallise dans le système orthorhombique 

l6 dont la mai 1 le et appar t i ent au groupe d 'espace Pbnm=Dzh 

élémentaire renferme quatre motifs. L'application de la théorie 

des aroupes permet de calculer 1 e nombre de modes de ui brat i on 

attendus j les espèces actives en spectroûcopie Raman sont 

15AQ+lSBQ+1ZB1Q+1ZB30 <ZB> . Les tenseurs de pol ar i sabi 1 i té 



correspondants sont 1 es sui vants : 

En s'aidant de relations simi laires a ce1 les uti 1 isées 

pour le diamant ou le quartz a, on établ i t les expressions 

théoriques de 1 'intensi té diffusée corrigée des effets de 

l'objectif pour différentes orientations dans le repère x, y, z 

lié au cristal (tableau XI. 

Les spectres Raman ont été enregistrés dans toutes ces 

orientations en ut i 1 i sant soi t un spectromètre Raman 

conventionnel monté en rétrodiffusion (Di lor Ri301 soit la 

microsonde Raman avec des différents objectifs. 

Nous n 'avons pas effectué de comparai sons 

quanti tati ves entre 1 es mesures expér i mental es et 1 es val eurs 

calculées a partir des relations théoriques car les 

dépol ar i sat i ons observees sont beaucoup trop f ai bl es pour être 

si.gnificatives pour tous les objectifs utilisés. 

F1 titre d'exemple, on montre sur les figures 36 et 37 

1 es spectres enre~i strés dans 1 es conf i surat i ons z (xx) 2 et 

y(zx)G en conventionnel (Sm&) et sur la microsonde avec un 

objectif NPL X 1 m  (Sm=64,Z0). 

On constate que les deux spectres sont pratiquement 

identiques. La faible biréfringence de la topaze est A 1 'origine 



TABLEAU X : Expressions théoriques de 1 'intensité Raman diffusée 

en fonction de différentes orientations, corrigées de 1 a 

dOpol ar i sat i on par 1 'obj ect i f pour 1 a topaze <HZ) 



1 l 

1000 500 cm-'; 

Fig- 3 7  : Spectres Raman polarisés de la topaze obtenus a l'aide d'une microsonde. 

Objectif utilisé 0 = 64,Z0. Le faisceau laser est focalisé a lo surface 

de l'échantillon i = 51495 nm- 

I 1 

1000 500 cm-' 

Fig. 36 : Spectres Raman polarisés de la topaze obtenus à l'aide d'un appareil 

classique utilisé e n  rétrodiffusion A = 514,s nm. 



de la faible dépolarisation entrainée par les objectifs de 

grande ouuer ture . 

I V . 4 .  DISCUSSION ET CONCLUSIONS 

Dans ce chapitre IV, 1 'analyse de la polarisation de 

la diffusion Raman excitée et collectée dans un grand ansle 

solide a été étudiée pour des echantillons monocristallins de 

grande tai 1 1 e . Les résul tats obtenus par 1 es techni ques 

convent i onnell es pour ces échanti 1 1  ons très connus ont été 

comparés a nos résultats obtenus au moyen de microsondes. 

Le principe de la détermination des valeurs relatives 

des carrés des éléments des tenseurs de polarisabilité par la 

mesure des intensités relatives des bandes Raman correspondant a 

des conf i gurat i ons données est rel at i vement si mpl e pour une 

1 umi ère para1 l èl e . Néanmoi ns 1 es causes d 'erreurs sont 

nombreuses et d'or i gi ne di verses (28,343 j une or i entat i on 

correcte est éuidemment nécessaire et i l  faut pouvoir disposer 

d'échantillons monocristallins dont les faces sont parfaitement 

tai 1 1 ées perpendi cul ai rement aux axes des indices pr i nci paux ; 

d'autre part, 1 'angle de col 1 ect ion n'est pas négl i geable pour 

1 'obtention d'un bon rapport signal/brui t sur les spectres 

pol ar i sés . Les autres causes d'erreurs sont i ntr i nsèques aux 

materiaux, telle la birefringence dont l'effet est lié a une 

orientation imparfaite du cristal selon les directions des 



indices principaux ou a un angle de collection de la lumière 

diffusée qui ne peut pas être toujours assimilé $I Bo (88). Le 

pouvoir rotatoire de la polarisation recti 1 igne par différents 

matér i aux est également un facteur de dépol ar i sat i on 

général ement i nvoqué . 

Toutes 1 es causes d'erreurs, i ntr i nsèques aux 

matér i aux, énoncées ci -dessus, existent éaal ement pour 1 es 

mesures effectuées en 1 umi ère focal i sée et el 1 es sont ampl if i ées 

par les fortes valeurs des angles solides sous lesquels 

1 'échantillon est illuminé et la lumière diffusée collectée. 

Toutefois, le faible trajet optique, quelques Pm, de la lumière 

dans 1 'échanti 1 1  on vient tempérer 1 a dépol ari sati on introduite 

par la biréfrinaence ou le pouvoir rotatoire de la lumière pour 

les échantillons optiquement anisotropes. 

Pour les échantillons optiquement isotropes, la 

dépolarisation introduite par 1 'objectif de focal isation et de 

collection peut @tre estimée par le modèle théorique (chapitre 

I I )  qui tient compte des propriétés optiques de tels 

échanti 1 lons cristal 1 isés. La dépolarisation introduite par le 

objectifs ne devient appréciable que pour un anale de 

demi-ouverture supérieur a 4an, aux erreurs expérimentales près. 

Les règles de sélection pour la diffusion Raman des 

cri staux sont i dent i sues a ce1 1 es énoncées pour 1 es mol écu1 es 

+ 
isolées avec en plus la condition k a ,  où k est le vecteur 

-b 
d'onde. Le point correspondant a k=O est le centre de la 

première zone de Brillouin qui possède la symétrie entière de la 



maille. Les rèales de corrélation (891 entre les différents 

groupes de symétrie, molOculaire, de site, du cristal. 

s 'appl i quent gt5néral ement ; toutef oi s pour 1 es groupes d 'espace 

non centrosymétr i ques, 1 a déaénérescence des modes opt i ques 

reste 1 euée, même pour Ï h .  En effet, en 1 'absence de centre de 

symktrie, les modes polaires actifs en infrarouse le deuiennent 

aussi en diffusion Raman et sont caractérisés par un moment de 

+ 
transi t i on y correspondant a une polar i sat i on macroscopique ?. 

Selon que sera parallèle, perpendiculaire ou oblique par 

+ 
rapport a k, on aura un mode longitudinal ( L O I ,  transversal (TOI 

ou obl i que et des fréquences et i ntensi tés di f férentes . Les 

frkquences en diffusion Raman sont normalement fonction de 

1 'angle que fait la direction d'obseruation par rapport a la 

direct i on d'exci tati on (28,291 . Théor i quement, pour 1 es mesures 

auec des grandes anales d'excitation et de col lection, les 

valeurs des fréquences seraient une moyenne entre les cas de 

rétrodiffusion (9=rc) et de diffusion a 3B0 (9=rc/Z) ; or, m i s  a 

part les directions proches de Wu, les spectres de diffusion 

Raman sont des spectres de purs phonons et la précision des 

mesures ne permet pas de détecter des variations de fréquence 

aussi faibles. En résumé, pour les mesures effectuées auec les 

microsondes, 1 es di fférences de fréquences et d'i ntensi tés sont 

trop subtiles pour être observées et les spectres polarisés sont 

surtout caractéristiques de spectres de rétrodiffusion auec : 

+ -+ -* + 
ki=k + k d  Les uect.eurs d'onde k i  et kd des photons incidents et P 

-* 
diffusés sont colinéaires et de siane contraire, 1$1-.21zi l ; kp 



est le vecteur d'onde du polari ton qui est un phonon, dans ce 

cas, observé a la fréquence u =u. -ud pour les raies Stokes. Ce 
P 1 

phonon correspond a un point si tué au uoisinage du centre de 1 a 

zone de Bri 1 iouin 

Avec les microsondes Raman, le faible trajet optique 

de la lumière dans le matériau autorise la prise de spectres 

polarisés quand 1 'axe du cône de focal isation n'est pas 

perpendiculaire .2i la surface. Toutefois, les spectres ne sont 

si gni f i cati fs que pour des angles d'i nci dence i nfér i eurs à 3E1°, 

en considérant en première approximation les lois de réfraction 

des composés isotropes. Cette possibilité peut @tre auantageuse 

dans le cas où ia taille des cristaux n'est pas possible. Elle 

est par contre tout-à-f ai t inopérante pour 1 es composés 

fortement biréfringents 

Récemment, des spectres pol ar i sés de monocr i staux de 

quartz - a ont é'té enregistrés sur des échanti 1 lons 

naturels . Néanmoins, des fui tes de poi ari sati on très 

importantes sont constatées ; elles sont attribuées 

pr i nci pal ement à 1 a "rugosi té des faces" . L'i mmersi on dans 

1 'eau des cristaux permet d'abaisser quel que peu ces fui tes de 

rol ar i sati on en di mi nuant 1 e phénomène de double réfraction. La 

technique d'immersion dans un liquide d'indice voisin de celui 

de 1 'échantillon permettrait donc de s'affranchir de la majeure 

partie de 1 a dépolar i sati on due 21 1 a biréfr i nsence El le est 

tri hut-ai re cependant du spectre Raman propre au sol vant et 

d'éuentuel 1 es i mpuretés f 1 uorescentes 



D'autres facteurs qui n'ont pas été envisagés dans ce 

chapi tre peuuent égal ement auoi r une inf 1 uence sur 1 es 

intensités des bandes Raman j on peut citer la taille des 

particules et leur état de surface. Ces deux éléments, 

parti cul i èrement importants en mi croanal yse Raman, ont été tres 

étudiés (91-941 . Ces effets ne deviennent réel lement notables 

que si la taille des particules est inférieure A O,lpm. La 

dimension habi tue1 le des cristaux étudiés en micros~ectrométrie 

nous préserue de tels ennuis et autorise 1 'enre~istrement des 

spectres pol ar i sés de di f f usi on Raman dans 1 es condi t i ons 

indiquées dans ce chapitre. 



C H A P I T R E  V 

ETUDE PAR PlICROSPECTROMETRIE R W N  

DE MICROCRISTAUX ORIENTES 





V . 1 .  CRISTAL r m E U L f 9 I R E  DE BIACETM_DIHYL)RAZONE 

Nous disposons pour cette étude d'un monocristal de 

biacétyldi hydrazone synthétisé au 1 aboratoi re. La 

cristal logenèse de ce composé a permis d'obtenir un cristal qui 

se présente sous la forme d'un paral l&l&pipède rectangle dont 

les dimensions sont donnees sur la f iaure 38. 

Fig. 38 : Schéma d u  cristal d e  biacétyldihydrazone.  

Ces di mensi ons, compatibles avec une Btude 

radi ocri stal 1 ographi que, sont i nsuff i santes pour une étude par 

1 es moyens cl assi ques de 1 a spectrométrie Raman. L'étude 

radiocristal loaraphique (953 montre que la structure cristal 1 ine 

appartient au système quadratique avec 1 es paramètres 
O n 4 

a=b=12,177A et c=4,116A. Le aroupe d'espace est P4Z/nS4h avec 4 



molécules par mai I l  e j les atomes C, H et N sont en posi ti on 

aénérale Q alors que le centre de symétrie de la molécule est 

dans un site c ou d de symétrie Ci (fipure 39) .  

Fig. 39 : Schémas de  la maille cristalline e t  de la molécule d e  biacétyldihydrazone. 

La corrélation entre le aroupe de symétrie CZh de la 

mol&cul e, le groupe de si te Ci et le proupe facteur bh de 1 a 

mai 1 le est décri te dans le tableau 1 suivant : 



TABLEAU 1 : Tableau de corrélation pour la molécule de 

biacétyldihydrazone dans le cristal 

Les 216 modes normaux au centre de 1 a zone de Bri 1 louin (k'=0) 

constituent 1 a représentat i on i rréducti bl e du groupe ponctuel 

'4h : 

Les modes Ag, BQ et EQ sont actifs en diffusion Raman 

et les modes AU et EU en infrarouge. Les modes internes de la 

molécule se dOcomposent en Z4f9Q+24BQ+24Eg+Z4~+24EU et les modes 

externes en 3Qg+3Bg+2AU+2EU+3Bu (inactifs), déduction faite des 

modes acoustiques AU+EU. 

Les spectres polarisés permettent de séparer les modes 

Raman selon leur symétrie en orientant le cristal par rapport, 

d'une part, a la direction d'illumination et de collection et, 



d'autre part, aux directions de polarisation et d'analyse de la 

lumière excitatrice et diffusée. Le microcristal est collé Zt 

l'extrémité d'une fine aiguille de quartz puis adapté sur une 

tête goniométrique i les direc'tions x, y, z colinéaires a a, b 

et c sont repérées aux moyens des rayons X et les indices des 

faces du cristal sont déterminés (figure 36). La tête 

goniométri que est ensui te fixée sur la platine du microscope. Le 

cristal est orienté par rapport au repère fixe de l'appareil X, 

Y, Z de facon a avoir les faces du cristal toujours 

perpendi cul ai res a 1 'axe du c0ne d 'i 1 1 umi nat i on. Dans ces 

conditions, les effets de biréfringence seront minimisés surtout. 

si on uti 1 ise un objectif d'ouuerture moyenne comme 1 'UTK X 5 8  

(Sm=39, lP) et si le point de focalisation est si tué près de la 

surface. D'un point de uue optique, le cristal est uniaxe mais 

les valeurs des deux indices n'ont pas été mesurées. 

Les spectres tracés dans les différentes 

configurations possibles sont representés sur les figures 4El et 

41. Les modes B et E apparaissent selectiuement sur les e e 

spectres de confiouration ( 2 2 1 ,  (9x1 ou (xy) et (xz) ou (yz). 

L'"éclatementw des modes de la molécule isolée par 

1 'effet de champ cri stal 1 i n en modes BQ et Eg est très 

faible. Les modes A,, B et E dans le cristal correspondant a 
Q 'a 

un même mode de la molécule isolée sont effectivement obserués a 

une même fréquence A ~cm-' près. I l  est donc difficile de 

disti nguer sur les spectres de moyennes fréquences, qui sont 

caractéristiques des modes i nternes, 1 es fui tes de polar i sat i on 



Fig. 40  : Spectres Raman polarisés d'un microcristal de biacétyldihydrazone ; 

objectif utilisé : UTK X 50  (6 = 39,1°). 



Fig. 41 : Spectres Raman polarisés d'un microcristal de biacétyldihydrazone dans la 

zone 2700-3400 cm-l. 

dues une o r i e n t a t i o n  impar fa i te  du c r i s t a l  e t  a 

1 'ut i 1 i sat  i on d'une 1 u m i  è re  foca l  i sée . Les spectres de moyennes 

fréquences sont avant t o u t  carac ter is t iques de l ' e n t i t é  

molécula i re e t  sont analogues, quant aux fréquences, a ceux 

obtenus sur un échan t i l l on  en poudre ou en so lu t i on .  Les ua leurs  

des nombres d'onde reportées sur l e  tableau II sont ce l l es  d'un 

échan t i l l on  en poudre e t  sont en f a i t  l e s  ualeurs moyennes des 

t r o i s  modes 
'a' 

Be e t  E r e l a t i v e s  au même mode molécula i re 
9 

a c t i f  en Raman e t  des modes AU e t  Eu du c r i s t a l  correspondant a 

un même mode moléculaire a c t i f  en in f rarouge.  L ' a t t r i b u t i o n  de 

nombreux modes est  proposée dans 1 'appr ox i  mat i on de 1 a u i bra t  i on 

de groupe. 



TABLEAU II : Nombres d'onde (cm-') infrarouee e t  Raman du 

di  h ydr azone-Z,3-butane-di one-2,3 (biacétyldihydrazone) sous 

forme de poudre 

Infrarouge 
(solide) 

Raman 
(solide) 

Attribution (96) 

va C-CH3 

v c-c 
X-NH2 

r CH3 

modes d e  réseau 

Intensité  : TF, très  for te  ; F, f o r t e  ; .m,  moyenne  - L, large ; f ,  fa ible  ; Tf,  Très 
faible. p t a u x  d é  dépolarisation ; 2! élongation ; 3 déformation dans le plan ; I I ,  
déformation hors du plan ; t, torsion ; r, balancement ; s, symétrique ; a ,  
antissymétrique. 

Dans l a  zone des basses fréquences, l e s  modes externes 

sont plus caractéristiques du c r i s t a l .  Trois modes Raman de 

réseau sont attendus dans l e s  confisurations (zz) ,  Ag (xy), 
BQ 



e t  (YZ), EQ j i l s  sont caractér is t iques des l i b r a t i o n s  des 

molécules. La comparaison ent re  l e s  spectres (zz)  e t  (yx) montre 

que 1 es fui t e s  de po la r i sa t i on  sont f a i b l e s .  La f a i b l e  bande a 

120cm-' sur l e  spectre (zz) es t  a t t r i buée  a une f u i t e  de 

pol  ar i sat  i on du mode BQ A l ~ ~ c r n - '  obserué en (9x1. En 

conséquence, 1 e c r i  s t a l  es t  or i enté correctement par rapport  au 

repère X, Y, 2 e t  l ' e f f e t  de l ' o b j e c t i f  peut ê t r e  considéré 

comme nés1 iaeabl e . L ' e f f e t  de 1 a 1 ame semi -transparente es t  

ressent i  excl u s i  uement au n i  veau de 1 a puissance d ' i  1 1 u m i  nat i on 

qui se répercute sur l a  qual i t é  du rapport  s ignal  sur b r u i t  . Les 

t r o i s  modes externes attendus dans chaque conf i aurat i on sont 

obserués sauf pour l a  conf igura t ion (zz)  qui ne montre que deux 

modes As j l a  t rois ième bande est  uraisemblablement présente 

dans l a  bande intense de l a  lumière e x c i t a t r i c e .  Cette hypothèse 

es t  j u s t i f i é e  par l e  f a i t  que sur l e  spectre de poudre ( tableau 

I I )  un mode de basse fréquence a 40cm-' es t  obserué auec un 

apparei l  conventionnel a t r i p l e  monochromateur. Il est  A 

sou1 i gner 1 a qual i t é  exceptionnel 1 e des spectres de basse 

fréquence sur tout  pour 1 es conf i aura t i  ons " c r o i  sées " auec un 

apparei 1 optimisé, en f a i t ,  pour une bonne qual i t é  des spectres 

de moyenne fréquence. 

Cet exemple démontre que l a  microspectrométrie Raman 

polar  i sée peut ê t r e  ut i 1 i sée pour 1 'étude u i  b r a t i  onnell e des 

so l  i des c r i s t a l  1 i sés mal gré des performances moyennes, comparées 

a ce1 1 es d'un t r i p l e  monochromateur, dans l a  zone de basse 

fréquence . 



V . Z .  ETUDE V I B R A T I O N N F L i  F DE EN M I N E S  I N F I N I E S  

L'exemple du monocristal de T13(Cr(S04)3) t r a i t é  dans 

1 e présent paragraphe possède en l u i  -m@me un i n t é r @ t  pour l a  

caractér i sat  i on par spectroscopie de u i bra t  i on d 'une sér i e de 

1 1 
composés M ~ < H ' I I I ( S O ~ ) ~ )  où H=NH~+,  ~ 1 + ,  ~ + r  ~ b + ,  CS+ e t  

V ' ~ ~ ~ = I ~ ,  Cr, Fe, T l ,  possédant des s t ruc tures  analogues e t  

présentant des t r a n s i t i o n s  de phase en fonc t ion  de l a  

température 

Tous ces composés possèdent en e f f e t  une s t ruc tu re  de 

chaines i n f i n i e s  ( H ' ~ ~ ~ ( s o ~ ) ~ ~ - ) ,  ( f i e u r e  42) séparées par des 

cat ions H1 (97) . Il a é té  démontré (98,991 pour l e  composé 

(NH4)3(In(S04)3) l 'ex is tence d'une t r a n s i t i o n  de phase 

PZl/c43C vers 488K. Cette t r a n s i t i o n  est  probablement du type 

f e r roé lec t r i que  (188). 

Toutefois, il n'existe pas de r e l a t i o n  de symétr ie 

groupe-sous groupe ent re  l e s  groupes ponctuels respect i fs  des 

deux phases, e t  3mK3u (nota t ion de 

Hermann-Maugui n ~ o t a t  i on de Schonf 1 i es 1 . Pour expl i quer ce t  t e  

anomal i e, 1 'hypothèse d'une phase in termédia i re  de groupe de 

- 
symétr i e ponctuel 3S3i a é té  postulée (9%). Les t r o i s  phases 

appartenant respectiuement aux t r o i s  groupes ponctuels 2/mdZhJ 

3 a j i  e t  3rnd3, seraient  a l o r s  l e s  sous-aroupes d'une phase 



Fig. 4 2  : Structure des colonnes infinies de [ I ~ ( s o ~ ) ~ ~ - !  dans (NR4)3h1S04)3, (91). 
U3 

proto type de p l us  haute symetrie <gel. L'étude 

u ib ra t ionne l  l e  sur d i f f é r e n t s  composés isotypes de 

(NH4)3(In(S04)31 comporte une étude par d i f f u s i o n  Raman 

po la r i sée  sur un monocristal de T13(Cr(S0413> e t  une étude sur 

poudre de T13(In(S0413), T13(Fe(S0413) e t  C S ~ ( F ~ ( S O ~ ) ~ I  pour 

met t re en éuidence l e  r61e de l a  nature des ca t ions  MI e t  M' III 

sur l a  séquence de t r a n s i t i o n  de phase 



V . 2 . 1 .  Partie expérimentale 

Les monocristau de T13(Cr(SOq)3) nous ont été fournis 

par G. Laplace et B. Jol i bois de 1 'Uni uersi té de Pi cardie. Ces 

cristaux qui ont été sélectionnés parmi les plus gros 

exempl aires se présentent sous 1 a forme de Pr i smes hexagonaux 

dont les dimensions et les indices des plans des faces sont 

indiquées sur la figure 43. 

Fig. 43 : Schéma e t  orientation du monocristal de  T Z ~ [ C ~ ( S O ~ ) ~ ]  dans le repère 

X YZ. 

L'uti 1 isation de la microspectrométrie Raman a été 

rendue nécessaire a cause de 1 a tai 1 1 e de 1 'échanti 1 l on, 15pm 

entre les faces latérales et 98pm entre les faces hexagonales 



pour l e s  p lus  gros d'entre eux. Les c r i s taux  sont quasiment 

transparents a l a  lumière du jour avec cependant une t r è s  légère 

t e i n t e  ve r te .  Pour minimiser l e s  e f f e t s  thermiques dus au laser,  

l a  puissance d ' i l l umina t ion  u t i l i s é e  est environ de ZmW au 

n i  veau de 1 'échant i 1 1 on pour 1 'une quel conque des deux 1 ongueur s 

d'onde 514,5 e t  488,Bnm d'un 1 aser a argon ion isé  (Lexel 1 . 

A cause de sa p e t i t e  t a i l l e ,  l e  c r i s t a l  n'a pas é t é  

co l  1 é . En e f f e t ,  1 a f 1 uorescence de toutes 1 es co l  1 es u t i  1 i sées 

v ien t  fortement perturber l e s  mesures optiques. Aussi, l e s  

c r i s t aux  ont- i  1s é té  simplement posés sur une face 1 a té ra le  du 

P r  i sme hexagonal, sur une p l  a t  i ne tournante. 

Les spectres Raman en fonc t ion  de l a  température ont  

été enregist rés en u t i l i s a n t  une p l a t i n e  chauffante Le i t z ,  

modèle 1358, adapté pour l e s  études sous microscope. La 

r é g u l a t i  on de température permet une préc is ion de 1 'ordre du "C 

dans 1 'i nterual  l e  de température 2B-588°C. Un disque de saphi r 

de 488prn d'épai sseur recouvre 1 e compartiment où se t rouve 

1 'échanti 1 l on .  Fournie d 'or ig ine par l e  constructeur, l a  lame de 

saphir est  t a i l l é e  de façon a minimiser l e s  e f f e t s  de 

dépol a r  i sat i on d 'une u i bra t  i on pol  ar i sée r e c t  i 1 i gnement . 

L'ob j ec t  i f ut i 1 i sé es t  nécessai rement un ob j ec t  i f de grande 

distance f r o n t a l e  comme 1 'UTK X58 (9m-39J ln) . 

Les spectres des poudres ont é té  enregistrés, s o i t  par 

une microsonde, soi  t par un spectromètre convent i onnel t r i  p l  e 

monochromateur D i  1 or  RT38 en ut i 1 i sant a l  ors 1 a techni que de 1 a 



ce1 lu1 e tournante même quand 1 'échanti 1 lon est chauffé par un 

microfour pouvant atteindre Z5BPC. Pour les spectres enregistrés 

a basse température, l'échantillon en poudre est introduit dans 

un cryostat Codera adapté au RT38 ; la température minimale 

atteinte est de -19BPC. Dans tous les cas, les températures 

aff i chées sont contr8l ées a 1 'i ntér i eur même de 1 'échant i 1 1 on 

par le rapport des intensités Stokes et anti-Stokes : 

Le monocristal de T13(Cr(SOq)3) dans la phase 

monocl inique est orienté dans le plan XY de facon A avoi r z 

colinéaire a X et x ou y colinéaire a Y (figure 43). L'axe du 

c8ne d'i 1 lumination et de collection de la lumière, 2, est 

perpendiculaire a la face et colinéaire a x ou y ; x coïncide 

auec la direction du paramètre a, z auec celle de c et y fait un 

angle de l'ordre de 2B0 environ auec la direction de b. Pour le 

groupe facteur CZh, les directions x et y sont équiualentes pour 

la diffusion Raman quant a la symétrie des modes m i s  en 

éuidence. Les confiaurations expérimentales accessibles sans 

déplacement de 1 'échanti 1 1  on sont donc x(zz)X ou Y (zz); et 

x(yz1X ou y(xz)y. Ces deux configurations permettent de séparer 

sans ambiguïté les modes des modes BQ. Pour 1 imiter 1 es 

effets éventuels d'une biréfringence probable du cristal, le 

faisceau laser est focal isé au voisinage de la surface 

i 1 1 umi née. Les spectres obtenus au moyen de 1 a microsonde Mol e 



ont été réalisés pour différents points des 6 faces latérales du 

cristal ; 1 es résul tats sont prati suement identiques confirmant 

1 'homog@néi té du cristal sélectionné et 1 'existence de ual eurs 

proches pour les éléments yz et xz du tenseur de polarisabi 1 i té. 

Le monocristal de T13(Cr(S04)3) de la phase I I  

(rhom~oédr i que) posé dans 1 e pl an XY sur une face 1 atéral e est 

orienté d'une manière analogue au cristal monocl inique : z et Y 

sont respectivement col inéaires 2 X et Y .  De plus, 1 'axe du cône 

d'illumination et de collection de la lumière Z est 

perpendiculaire a la face considérée (figure 431 et colinéaire A 

x ; x coïncide auec la direction du paramètre a et z auec ce1 le 

de c. 

Les spectres d'absorption en infrarouge ont été 

enregistrés par 1 'intermédiaire d'un spectromètre Bruker IFS 

113V trauai 1 lant par transformée de Fourier. Les spectres de 

transmission ont été obtenus dans la zone 288~-48%cm-~ 2 

température ambi ante sur des past i 1 1 es du produi t di spersé dans 

KBr ; pour la zone 400-~8cm-~, le polyéthylène remplace le KBr . 

Pour s'affranchi r des phénomènes d'échange par Br-, 1 es spectres 

ont été également tracés pour les échantillons en émulsion dans 

le nujol et placés entre deux fenêtres de CsI. Pour éuiter un 

changement de phase sous l'effet de la pression, des spectres de 

réflexion diffuse ont été tracés, notamment pour T13(Cr(SOq)3) 

dans 1 e domai ne 2~88-588cm-~ ; en effet, cette technique 

autorise l'enregistrement des spectres sans pastillaae préalable 

ClBi>. 



V . Z . Z .  Spectres Raman polarisés de T13<(3r(SD4>3>. Transitions de 

phases 

T13(Cr (SO4I3) cristallise dans deux systèmes 

cristal 1 ins selon les conditions de cristal 1 isation (99). La 

détermination structurale par radiocristal lographie de la forme 

hexagonale (phase II) a été effectuée récemment (182). Par 

contre, on ne dispose que de renseignements fragmentaires sur la 

forme monoclinique (phase 1). Par analogie avec la structure de 

la phase basse température de (NH4)3(In(S04)3> ( 4 1 ,  la phase 1 

de T13(Cr(S04)3) est supposée appartenir au groupe ponctuel de 

symétrie ou groupe facteur 2/rnL2,, et posséder 4 molécules par 

maille. 

V  . Z  . 2 -1 . Structures et  dénombrement des modes normaux 

Les déterminations des structures des composés du type 

MI (Pl" ' ' (SO4I3) mettent en euidence des tétraèdres déf ormes pour 
S04 qui pontent les ions M' II1 pour former des chaines infinies 

(,.,.II 1 (so~)~)~-,. L'ion ,.,'III possède un environnement 

octaédrique constitué de 6 atomes d'oxygène, M' II 1 O6 J entre les 

chai nes se 1 ooent 1 es ions NI par des contacts 61 ectrostat i sues. 

Phase 1 .  Elle est monoclinique, le groupe facteur est 

CZh et le nombre de molécules par mai 1 les est 4. Tous les atomes 

Tl, Cr, S et O sont en posi t i on aénéral e 4e de symétr i e Cl . Les 

modes normaux sont dénombrés C183) au centre de la zone de 

Brillouin (243) par la méthode du site de Halford (89). Les 225 

modes optiques attendus se répartissent en 57A +57B +56AU+55BU j a a 



1 es modes acoustiques sont AU+ZBU. Les modes A e t  BQ sont 9 

a c t i f s  en d i f f u s i o n  Raman e t  l e s  modes AU e t  BU en absorpt ion 

i nf r ar ouge . 

- 
TflBLEM I I  1 : Tableau de co r ré la t i on  pour 1 es ions Sa4- dans 1 a 

phase 1 

xz,  y z  

Le nombre e t  1 a nature des modes i nternes de 1 '1 on 

~ 0 ~ ' -  es t  déterminé a p a r t i r  de l a  représentat ion i r r e d u c t i b l e  

du groupe Td : TUib(Td>'A1+E+ZF2. Dans l a  mai 1 l e  c r i s t a l 1  ine, on 

obt i ent 27Ag+27BQ+Z7Ru+27BU. 

Les ZIAg+ZIBa+ZIAU+ZIBu (Tableau I V )  sont a t t r i buab les  

aux modes " internes e t  externes" des e n t i t é s  Cr06, déduction 

f a i t e  des redondances avec l e s  modes des e n t i t é s  S04 Les 

48Ag+48Bg+48Au+48BU ( issus des tableaux 1 1 1 e t  1 V ) peuvent ê t r e  

considérés comme des modes de u l b r a t i o n  des chaines 

( c ~ ~ s o ~ > ~ ) ~ - ,  dans l a  phase 1 .  



I I I  TABLEAU I V  : Tableau de corré la t ion pour les  groupements C r  O6 

dans l a  phase 1 

(Rot) 

(Trans) 

Les modes de réseau qui correspondent aux mouvements de 

t rans la t ion  des ions TI+ par rapport aux chaines sont 

9AB+9B8+9Au+9BU dont AU+ZBU constituent l es  modes acoustiques. 

Phase I I .  E l  l e  est rhomboédrique, 1 e aroupe d'espace est 

- z 
R3L3i e t  Z=Z. Les atomes de chrome occupent des s i t es  3a 

e t  3b de symétrie C3i a lo rs  que les atomes O, S e t  T l  sont en 

pos i t ion  générale 1Bf de symétrie Cl. 

18AQ+18Ee+19AU+19EU modes opt i ques sont attendus 

a ins i  que AU+EU modes acoustiques. Les modes de types g sont 

ac t i f s  en di f fusion Raman e t  l e s  modes de type u en absorption 

infrarouge. 



- 
TABLEAU V : Tableau de  c o r r é l a t i o n  pour l e s  i o n s  SOqAdans l a  

phase I I  

9 A  +9E +9Au+9Eu modes i n t e r n e s  s o n t  a t t e n d u s  pour l e s  i o n s  S04 2- 
a a 

dans l e  c r i s t a l  . 

I I I  TABLEAUVI : T a b l e a u d e c o r r é l a t i o n  pour l e s  aroupementsCr Os 

dans l a  phase  I I  

(Rot) 

(Trans) 2 



6 ~ + 6 E Q + i 3 ~ + 8 E u  sont a t t r i buab les  aux modes " internes e t  

externes" des e n t i t é s  Cros  15A +ISE +17AU+17Eu ( issus des 
Q 9 

tableaux V e t  V I  1 sont des modes de v i b r a t i o n  des chaines 

( c ~ ( s o ~ ) ~ ~ - ) ~  dans l a  phase I I .  Les modes de t r ans la t i on  des 

i ons TI+ sont 3AQ+3EQ+3Au+3Eu donc Ru+Eu const i tuent  1 es modes 

acoust i ques . 

Phase I I  1 .  E l  1 e estrhomboédr i qu&l e groupe facteur es t  

C3uSlm,  2 2 .  Les atomes de chrome occupent des s i  tes 6a de 

symétrie C3 e t  l e s  autres atomes O, S e t  T l  sont en p o s i t i o n  

générale 1Bb de symétrie Cl (182) 

lBA1 +37E modes opt i ques e t  A1+E modes acoust i ques sont 

at tendus. Dans c e t t e  phase, l e s  modes sont a l a  f o i s  a c t i f s  en 

Raman e t  en inf rarouge . 

- 
TABLEAU V I 1  : Tableau de co r ré la t i on  pour l e s  ions S04- dans la 

phase I I I  

(inactive) 



seu ls  quelques modes préuus par l e s  rèa les  de s é l e c t i o n  sont  

obserués. Un abaissement de température a 100K ne f a i t  pas 

appara i t re  sur l e s  spect res une r é s o l u t i o n  beaucoup p l u s  grande. 

Les spect res Raman e t  de r é f l e x i o n  d i f f u s e  i n f ra rouge  de poudre 

conduisent a un nombre de modes obserués b i e n  i n f é r i e u r  au 

nombre préuu par l e s  rèa les  de s é l e c t i o n .  

l 

Fig. 44 : Spectres Raman d e  poudre d e  T ~ ~ [ c ~ ( s O ~ ) ~ ]  dans la phase monoclinique 

1 ( A )  e t  rhomboédrique II ( B )  ; = 5 1 4 , s  nm. 

Toutefo i  s, 1 a séparat ion e n t r e  modes i nternes e t  

externes aux charnes (Cr ( s o ~ ) ~ ~ - ) ~  peut s 'e f fec tuer  en 

considérant 1 es 1 argeurs a m i  -hauteur des bandes R a m a n  

obseruées. En e f fe t ,  ce1 l e s  dont l e  nombre d'onde e s t  i n f é r i e u r  



70cm-1 sont relat ivement intenses e t  f i n e s  pour ê t r e  

d i  s t  i nguées des modes i nternes aux chai nes beaucoup p l  us 1 arges . 

De plus, ces modes de basses fréquences var ien t  peu en f onc t i on  

de l a  température ent re  100 e t  340K, que ce s o i t  en frequence ou 

en largeur  de r a i e .  Ce comportement suseere un caractere 

t rans la t ionne l  (184-186) de ces modes. Ces modes de phonons sont  

a t t r i b u é s  tou t  nature l  lement aux modes de t r ans la t i on  des 

cat ions  TI+ par rapport  aux chaines ( c ~ ( s o ~ > ~ ~ - ) ,  ( f i gu re  45) 

(186) . 

Fig.  45 : Spectres Raman de basse fréquence de poudre d e  T ~ ~ [ C ~ ( S O ~ ) ~ ]  a plusieurs 

températures : 1 0  = 514,s  nm. 



Ag et BQ ne peut La séparation entre les modes 
l 

s'effectuer de façon expérimentale que par l'obtention des 

spectres Raman pol ar i sés qui ont été tracés a 1 'ai de de 1 a 

microsonde dans différentes configurations dont x(zz)x et 

xiyz)X. Aux fuites de polarisation près, tous les modes sont 
Q 

observés sur le spectre xizz)X ainsi que tous les modes B sur 
9 

le spectre x ( y z ) X  (figures 46 et 47). 

Fig. 46  : Spectres Raman polarisés dans les orientations x (zz) r e t  x ( yz )  X des 

différentes  phases de  T13[Cr(S04)3] à di f férentes  températures ; 

A 0  
= 514,s nm. 



Fig. 47 : Spectres Raman polarisés de basse fréquence de la phase monoclinique 1 et  

rhomboédrique Il dans différentes configurations ; xo = 514,5 nrn. 

Les modes Raman obserués sont répertoriés dans 1 e 

tableau IX pour les trois configurations X(YY)~,A j x(zz);, A 
Q j 

X(YZ);,B . 
Q 

Par référence aux modes (figure 48) bien connus de 

- 
l'ion libre Sa4- (1871, i l  est facile de localiser sur les 

spectres les zones de fréquences des modes internes des chaines, 

dér i uées des modes de 1 'ion 1 i bre . 

1 Ainsi, dans 1 a zone de nombres d'onde 1388-900cm- , 

llAg+llBg obserués sont attribués aux uibrations d'élongation 

- 
5-0. Le pontaoe des ions Cr(II1) par les ions S04- se traduit 



- - -1 
Fig. 48 : Modes d e  vibration d e  l'ion libre S 0 4  : AI ( v l )  6 981 cm , 

- 1 
E (v2) à 452 cm-', F2 (vs) à 1104 cm-' e t  F 2  (v4) à 661 cm . 

par un a l  longement de deux distances S-O e t  un 

raccourc i  ssement des deux d i  stances S=O par rapport  .3 1 'i on 

- 
l i b r e .  La coordinat ion donne a lo r s  a l ' i o n  S04-une symétr ie 

l oca le  proche de CZu. En conséquence, 1 e mode t r i  p l  ement 

dégénéré FZ se scinde en t r o i s  composantes A1+B1+BZ. Cet e f f e t  

es t  obserué clairement sur l e s  spectres de poudre in f rarouge e t  

Raman ( f i g u r e  44A). Les spectres peuvent ê t r e  comparés a ceux de 

HZSOq (1841. KHS04 (1851 ou de RbHS04 (166) . La séparation en 

fréquence des modes Raman Ag e t  BQ, a i ns i  que des modes 

in f rarouge AU e t  BU, n'est pas t r è s  arande e t  l e s  modes ne sont  

séparés que sur l e s  spectres po la r i sés .  L'"éclatement" dû au 

champ c r i  s t a l  1 i n  prevoi t dans 1 a r O g i  on 13@8-9E3EI~rn-~ lZAB+lZBs 
- 

i ssus des modes Al Cu1 1 e t  FZ Cu3) de 1 ' ion  1 i bre Sa4- dont 



TABLEAU I X  : Nombres d'onde Raman (cm-') a 293K de 1 a phase 

monoclinique de (T13Cr(S04)3) (481 

A t t r i b u t i o n  sommaire X(YY)X,A x(zz)x,  A 
Q Q 

Modes d '151 oneat i on 1212 m 1212 f 
u(S-O) - 1218 f 

1282 m 1282 m 

1184 f 1184 f 
1176 m 1176 m 

1122 m 1122 m 

1115 m 1115 f 
- 1112 m 

1896 m 1896 f 
1882 f 1082 f 
1886 TF 1886 TF 

Modes de déf ormat i on 
asymétrique 8(S-O) 

Modes d 'él oneat i on 
u i C r - 0 )  

Modes de déf ormat i on 
symétrique s(S-0) 

Modes de déf ormat i on 
s(Cr-O) 

Modes de t r a n s l a t i o n  + 
des i ons  T l  

- -- - - -- 

m : moyenne, f : fa ib le,  F : fo r te ,  TF : t r è s  f o r t e ,  ép : épaulement 



llAg+llBQ sont effecti uement obserués . Les modes de pl us hautes 

fréquences sont attribuées aux él onaat i ons des pl us courtes 

1 i ai sons S=O et ceux de pl us basses fréquences aux él ongati ons 

de S-O dans les ponts Cr-O-S-O-Cr (108). Les deux autres aroupes 

de bandes dans les régions 68@-580~m-~ et 458-428cm-1 sont dues 

- 
aux déformation de S04- et peuvent être comparés aux spectres de 

sulfates de structures analogues (184-188). 1 1  est vrai sembl ab1 e 

sue les modes de déformation des groupements S04 soient couplés 

aux modes de uibration des entités Cr06 j dans ces conditions, 

i l  est difficile de donner une attribution précise des modes de 

uibration dans l'approximation de la uibration de groupe. 

Les bandes intenses A obseruées a 496, 586, 256 et 
B 

242cm-' peuvent être attr i buées toutef oi s aux modes d'él ongati on 

et de déformation des 1 i aisons Cr-O de 1 'entité Cr06 (189,118> . 

I l  n'a pas été possible d'attribuer de facon plus précise les 

autres modes des chaines. Par contre, les modes attribués aux 

translations des ions 11+ attendus en basse fréquence sont 

parfaitement uisibles sur les spectres de la figure 47. Sur les 

9 modes BQ attendus, 7 sont obserués dans la configuration 

x(yz)G j par contre, les modes Ag sont plus difficilement 

observables sur le spectre a cause de la trBs large raie 

Rayleiah qui est difficilement éliminée par le double 

monochromateur de la microsonde dans les confisurations x(rz1X 

et x(rr1X. Sur les 9Rg attendus, seuls 5 sont obserués. 

Quand la température passe de 188K A 340K, les 

spectres Raman de la phase 1 éuol uent faiblement de facon 



tout-2-f ai t c o n t i n u e .  Les  1 a r g e u r s  de  bandes  augmentent 

1 entement  a l  ors que 1 e u r s  nombres d'onde d i  m i  nuent dans d e s  

p r o p o r t i o n s  habi  t u e 1  l e s  pour un c r i s t a l  dans  une phase unique et 

b i  e n  o rdonnée .  

Transition phase  1, Ctht*>hase I I ,  S.  . V e r s  340K et 
1 

dans  un i n t e r v a l l e  d e  3 0 K ,  l e s  s p e c t r e s  Raman d e  T13(Cr(S04131 

se t r a n s f o r m e n t .  Dans l a  zone d e  moyenne f réquence ,  ces 

t r a n s f o r m a t i o n s  s o n t  é u i d e n t e s  j s u r  l e  s p e c t r e  x(yzIX e n t r e  

1300 et 9 0 ~ c m - ~ ,  l e  nombre de  modes Raman passe d e  11 a 4 

( f i g u r e  44 et  t a b l e a u x  IX, X I  . Le nombre de  bandes o b s e r u é e s  

dans  l a  r é g i o n  d e s  modes d ' é longa t ion  d e  S04 est en accord  a u e c  

l e  nombre p révu  par  1 es r è g l e s  de  s é l e c t i o n  : 4A +4E dans  1 e a a 
2 

groupe C3id?3.  La t r a n s i t i o n  de  phase  e s t  également  m i s e  e n  

é u i d e n c e  par  l a  r é d u c t i o n  du nombre d e  modes A c o r r e s p o n d a n t  a 

aux modes Cr-O : 1 es deux modes Ag i n t e n s e s  d e  1 a phase  1 ( 4 9 6  

et  5 0 6 c m - ' I  é u o l u e n t  u e r s  un mode unique 2 5 0 3 ~ m - ~  d a n s  

1 ' i n t e r u a l  l e  d e  t e m p é r a t u r e  320-360K. D e  même, l e s  deux modes A e 

d e  la  phase  1, a 256 et  242cm-', é u o l u e n t  u e r s  un mode unique  2 

2 ~ 0 c m - ~  auec  d i  s p a r  i t i on d e  1 'épaul ement a 270cm-' 

La t r a n s i t i o n  d e  phase  est e n c o r e  mieux s u i v i e  par les 

v a r i a t i o n s  d e s  modes d e  phonons d e  b a s s e  f r é q u e n c e  e n t r e  320 et  

360K. Les 9Ag+9Bg modes d e  t r a n s l a t i o n  dans  l a  phase 1 se  

r é d u i s e n t  a 3Ag+3Eg modes dans  l a  phase  I I  ; ces modes s o n t  

e f f e c t  i uement o b s e r u é s  s u r  1 es s p e c t r e s  p o l a r i s e s  d e  1 a f i  a u r e  



TABLEAU X : Nombres d'onde Raman (cm-') a 370K de l a  phase 

rhomboédr i que ~3 de ( T l  3Cr (SO4I3) (481 

A t t r i b u t i o n  sommaire x(zz)X, A x(gz)x, E 
Q Q 

Modes d 'él  onaat i on 1202 m 1200 F 
u(S-O1 1170 m 1170 fa 

1112 m 1090 m 

1006 TF 1008 TF 
972 fa 974 TF 

Modes de déf or mat i on 664 f 
asymétrique 8(S-01 580 f 596 f 

584 f 

Modes d 'él  onaat i on 584 f 
u ( C r - 0 )  503 F 503 f 

Modes de déf or mat i on 448 F 448 f 
symétrique 8(S-0) 424 f 

Modes de déf ormat i on 25E3 TF 250 f 
8(Cr-O1 242 f 

228 ép 

150 f 170 ép 
13El f 161 F 

124 m 

Modes de t rans l  a t  i on + 61 f 63 F 
des ions T l  47 F 48 f 

29 f 33 F 
a 
Fui t e  de pol ar i sat  i on 

m : moyenne, f : fa ib le ,  F : fo r te ,  TF : t r è s  f o r t e ,  ép : épaulement 

Les spectres de poudre en d i f f u s i o n  Raman ne mettent 

en éui dence que t r o i s  modes dans 1 a zone 0-70cm-' ( f i  Bure 451 de 

l a  phase II : A 62, 47 e t  30cm-l. Les e f f e t s  de champ c r i s t a l  1 i n  

sont donc f a i b l e s  e t  ne prouoquent que de t r è s  f a i b l e s  écar ts  de 



fréquence entre l e s  modes Flg e t  EQ j ces modes ne sont réso l  us 

qu'en po la r i sa t i on .  Par contre, sur l e  spectre infrarouge de 

basse fréquence de l a  phase II ( f i g u r e  49) , quatre modes peuvent 

@ t r e  obserués vers 85, 75, 65 e t  55cm-1 j i 1s correspondent aux 

quatre modes attendus ZAU+ZEU. 

an 

Fig. 4 9  : Spectres infrarouge de  poudre d e  T13[Cr(S04)3] dans la phase Il, ~ j .  

Sur l e  spectre Raman de poudre ( f i g u r e  44B) de moyenne 

fréquence, 6 modes sont observ&s dans l a  zone 130~-800cm-~. Ce 

nombre é t a i t  également c e l u i  obserué pour l a  phase 1 ( f  i au re  



44A). Les  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  d e  moyenne f r é q u e n c e  ( f i g u r e  49) 

ne m e t t e n t  e n  évidence  que 4  modes e n t r e  1388 et  8~&3cm-' et 

p r é s e n t e n t  l a  m ê m e  a l l u r e  que ceux ob tenus  pour l a  phase 1 .  En 

conséquence, i l  ressort que l e s  s p e c t r e s  d e  poudre ne  m e t t e n t  1 

ne t t ement  en éu idence  que l e  pontage  d e s  i o n s  C r ( I I I 1  par  l e s  

- 
i ons S04- auec  passage  du groupe d e  s y m é t r i e  Td a u  groupe d e  

s y m é t r  i e CZu . 

Pour p r é c i s e r  l a  t empbra tu re  de  l a  t r a n s i t i o n  d e  

phase, l e s  s p e c t r e s  Raman d e  basse  f r é q u e n c e  o n t  été e n r e g i s t r é s  

a u  c o u r s  de t rès  f a i b l e s  montées ou d e s c e n t e s  e n  t e m p é r a t u r e .  La  

t r a n s i t i o n  s'amorce 2 325K e t  est  t e rminée  A 3 5 5 K  ; l a  

r é u e r s i  b i  l i t é  complète d e  l a  t r a n s i t i o n  n 'a  j a m a i s  pu @tre  

s u i  u i  e pendant 1  a d u r é e  d 'une expér  i ence,  cependant ,  e l  1  e est  

t o t a l e  a p r è s  24h A 1 0 0 K .  La t r a n s i t i o n  p h a s e  1  (CZh+phase I I  

2  
1 s ' e f f e c t u e  e n  3 0 K  dans  ce domaine de  t e m p é r a t u r e  

(325-355K) ; les deux phases  c o e x i s t e n t  ( f i g u r e  4 5 ) .  Ces 

c o n s t a t a t i o n s  i n d i q u e n t  que l a  t r a n s i t i o n  est du ler  

o r d r e  (111-1131. D'autre p a r t ,  l a  f a c i l i t é  a u e c  l a q u e l l e  l a  

t r a n s i t i o n  s ' e f f e c t u e  p a r  s imple  broyage d e s  c r i s t a u x  semble  

i n d i  s u e r  qu'el 1  e serai t  d e  n a t u r e  f e r r o é l  asti que  (1EEl) . 

Transi  t i on phase II, Sic*>hase III, C3,, Au-dela 

d e  36BK, l e s  s p e c t r e s  Raman r e s t e n t  a n a l o g u e s  et l e s  u a r i a t i  o n s  

e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s o n t  c o m p a t i b l e s  a u e c  l e  

comportement d'une phase  unique e t  b i e n  o rdonnee .  Dans un 

i n t e r u a l  l e  d e  4 8 K  a u t o u r  d e  450K, 1  ' a l  l u r e  d e s  s p e c t r e s  chanae  



radicalement . A ins i  , 1 es r a i  es f i n e s  e t  b i en  résolues des 

phonons de basse fréquence ( f i g u r e  45) évoluent vers une bande 

l a r s e  dont l e  maximum est  a 3Bcm-' . Il est  noter qu'aucun des 

modes de basse fréquence n'a de déplacement s i g n i f i c a t i f  en 

fréquence qui suggère 1 a présence d'un mode "mou" 

ca rac té r i s t ique  d'une t r a n s i t i o n  du Zème ordre (113,1141. Le 

nombre de mode de phonons optiques attendus dans l a  r é s i o n  

~ - 7 0 c m - ~  pour 1 a phase II 1, ZA, +SE, ne peut pas ê t r e  observe expé 
A 

r i  mental ement, 
Quoique l a  s t ruc tu re  r a d i o c r i s t a l  lographique de 

T13(Cr(S04)3) dans l a  phase III n ' a i t  pas encore é té  déterminee, 

on peut raisonablement admettre qu 'e l le  d o i t  ê t r e  analogue a 

c e l l e  de (NH4)3(In(S04)3) dans sa forme haute température (981, 

étant  donné l a  ressemblance entre l e s  spectres Raman e t  des 

r é s u l t a t s  fragmentaires radiocristallographiques (182). 

Dans 1 e domai ne spectral  des v ib ra t ions  d'él ongat i on 

des groupements S04, 12BEi-950cm-', 1 a t r a n s i t i o n  est  m i  eux m i  se 

en ev i  dence dans 1 a conf igura t ion x(zz); ( f i g u r e  46) . Les 4R8 de 

l a  phase II éuoluent vers deux bandes non résolues pouvant 

conteni r  l e s  4A1 attendus. Les spectres de l a  con f igu ra t ion  

x(yz)X passent de 4 r a i e s  b ien résolues dans l a  phase II a 4 

bandes beaucoup p l  us 1 arges dans 1 a phase 1 1 1 . L 'é l  a rg i  ssement 

des r a i  es provient  uraisemblablement des 6 modes E attendus dans 

1 a zone 1288-95%cm-' dans ce t t e  phase 1 1 1 . Le passage phase 

1 I+phase II 1 se caractér ise également par une transformation des 

massifs propres aux déformations des groc~~ements S04 ; cec i  

semble indiquer l e  r81e joué par 1 es groupements S04 dans l e  



mécanisme de l a  t r a n s i t i o n  de phase para1 lèlement a c e l u i  i n d u i t  

par l e s  ions TI+. De plus, on observe une chute spectacula i re de 

1 ' i n t e n s i t é  du mode a 503cm-A a t t r i b u é  aux élongat ions des 

l i a i s o n s  Cr -O dans l ' e n t i t é  Cr06. 

Pour cerner avec p lus  de p réc i s i on  l a  température e t  

l a  nature de l a  t r a n s i t i o n  de phase, C$~=C~,,, l e s  spectres de 

basse fréquence Raman ont é té  enreg is t rés  tous l e s  10K de 400 a 

500K. La t r a n s i t i o n  s'amorce a 430K e t  es t  terminée a 470K. La 

r éue rs ib i  1 i t é  de l a  t r a n s i t i o n  es t  t o t a l e  dans l e  meme domaine 

de température. Le f o r t  h y s t é r i s i s  de température, a i n s i  que l a  

coexistence des deux phases, indiquent que l a  t r a n s i t i o n  es t  du 

l e r  o rd re .  La per te  en réso lu t i on  notée sur l e s  spectres des 

phonons de basses fréquences peut @ t r e  a t t r i buée  a un nombre 

p l  us grand de phonons, 2A1+5EJ dans 1 a même zone de fréquence 

2 
pour 1 a phase C3,, que pour l a  phase C3i, auec en p l u s  1 a 

p o s s i b i l i t é  d 'un éclatement LO-TO (1 onai t u d i  na1 

opt i que-transversal opt i que 1 pour un groupe d 'espace non 

6 
centrosymétr i que comme R3cKZU. 

Néanmoins, i 1 es t  uraisemblable que 1 e manque de 

f inesse des r a i e s  Raman de basses fréquences puisse ê t r e  

a t t r  i bué A un désordre t r a n s l  a t  i onnel s t a t  i que ou dynami que des 

ions il+ dans l a  phase III j en e f f e t ,  dans l e s  phases 1 (98) e t  

II (18Z>, l e s  polyedres de coord inat ion des ions TI+ sont b i e n  

dé+ l n i  s  a l  o r s  que dans 1 a phase II 1 i 1 s ne l e  sont p lus  auec 

autant de p réc i  s lon <98,1@2>. 



Transi t i on phase I I  1, C 3 u ~ h a s e  I V ,  Il3& Quand 1 a 

température s'élèue dans l e  domai ne de s t a b i  1 i t é  de l a  phase 

I I  1, C3u, peu de u a r i a t i o n s  sont obseruées sur  l e s  spec t res  

Raman, hormi s 1 es e f f e t s  thermi sues normaux : é l  a r g i  ssement des 

bandes e t  d iminu t ion  des nombres d'onde en f o n c t i o n  de 1 a 

température.  Néanmoins, A p a r t i r  de 620K, on constate une f a i  b1.e 

éuol u t i o n  des spectres dans 1 e domaine spec t ra l  a t t r i b u é  aux 

déf ormat i ons des eroupements S04 vers  600 e t  450cm-1 . Les modes 

Al e t  E éuoluera ient  uers des modes A e t  Eg du groupe f a c t e u r  
19 

de l a  phase I V .  Cependant, sur l e  seul r é s u l t a t  de 1 'étude 

u i b r a t i o n n e l l e ,  il est  b i e n  d i f f i c i l e  d 'a f f i rmer  ou d ' i n f i r m e r  

1 'ex is tence de c e t t e  phase I V  dont l a  symétr ie r e s t e  tout -a- fa i  t 

hypothét ique j son existence est  confirmée par des mesures de 

permi t t i u i  t é  é l e c t r i q u e  (102) qui ind iquent  une t r a n s i t i o n  de 

phase a 630K j u s t e  auant l a  température de décomposition A 650K 

de T13(Cr(S04)3). 

Dans l e  cas de T13(Cr (S04)3), l a  séquence de 

t r a n s i t i o n s  de phases su i  vante a é t é  mise en éuidence par  

spectroscopie u i  b r a t i  onnel l  e : 

Il n ' e x i s t e  pas de r e l a t i o n  de eroupe a sous-groupe 

e n t r e  1 es groupes ponctuels des phases 1, I I ,  II 1 .  Toutefo is ,  

ces groupes peuvent posséder un sur-groupe commun, en 



- 
i 'occurence l e  groupe D3d=3m, qui peut ê t r e  l a  phase prototype 

obseruée .3 haute température jus te  avant l e  po in t  de fus ion.  

La phase prototype do i t  respecter c e r t a i  nes 

condi t i  ons (112) i en par t  i c u l  i er 1 e  nombre de formul es chimiques 

par mai 11 e  élémentaire dans 1  es eroupes 2/m, 3 e t  3m d o i t  @ t r e  un 

mu l t i p l e  en t i e r  de ce lu i  de 3;. 

La phase intermédia i re cZia3 auait  é té  postulée dans 

des études s t ruc tu ra l  es antér ieures (981 pour expl iquer  1  a  

t r a n s i t i o n  

de iNH4)3(IniS04)3). Le pivotement des tét raèdres S04 dans l e s  

chaînes i ~ n i ~ ~ ~ ) ~ ~ - ) ~  au cours de l a  t r a n s i t i o n  ne pouuait  

s  'expl i quer sans 1  a  présence d'une phase i ntermédi a i  r e  dans 

1 aquel 1  e  1  es chai nes serai  ent parfaitement symétri sues. Dans 1  e  

cas de T13iCr (SO4I3), l a  phase intermédia i re es t  suffisamment 

stabl  e  pour & t r e  i sol ée e t  caractér i sée par 

r a d i o c r i s t a l  lographie i1BLZ) e t  spectroscopie de v i b ra t i on  (48,491. 



Des chaines parfaitement symetriques sont effectiuement mises en 

de éuidence dans la phase I I  de groupe d'espace R ~ s ~ ~  

T13(Cr (Sû4I3) (1BiZ1. Le piuotement des tétraèdres S04 est 

éuidemment lié A une déformation des entités CrO6 et des 

polyèdres de coordination autour des ions TI+. Ce polyèdre est 

parfaitement défini (1EQ1, tout au moins tant que les forces 

d'interaction préualent sur 1 'agitation thermique. 

V . Z . 3 .  Etuda uibrationnella des compos8s flI<~*~II(S0~1~1 

Transi t i ons de phases 

Les composés de formule géneral e Pl1 (Pl'"' (S04) 31 

possèdent des structures isotopiques dont quelques unes ont été 

déterminées par radiocristal lographie : (NH4I3In( (S04)3), 

PZl/= (971 et R3c (981 et T13(Cr(S04>3>, ~3 (1821. 

Ces structures appartiennent a différents groupes 

ponctuels, 2/m, 3 et 3m qui ne présentent pas de relation de 

groupe a sous-groupe. En fonction de la nature des cations N( 1) 

et W '  ( I I  I l ,  1 'un de ces trois groupes ponctuels est stabi 1 isé a 

la température ambiante. Nous auons choisi d'étudier par 

s~ectroscopi e de ui brat i on troi s composés appartenant chacun, a 

température ambiante, A des Broupes ponctuel s di f férents . Ces 

composés, T13(In(S04)3), Tl3(Fe(SO4I3) et CS~(F~(SO~)~) nous ont 

été fournis sous forme de poudre par G. Laplace et B. 

Jolibois (1151. Les transitions de phase présentées par les trois 

composés ont été anal ysées par spectrométr i e Raman 

conuentionnelle afin de préciser si la séquence de transition 



z/m-+3-+3m+3m est  générale pour tous l e s  composés du type 

NI tn- '  ( ~ 0 ~ ) ~ )  . 

V.Z.3.1. Structures et dénombrement des modes normaux 

Le dénombrement t héor i que des modes de u i bra t  i on 

u t i l i s e  l e  même pr inc ipe  e t  l e s  mêmes tableaux de c o r r é l a t i o n  

(tableaux III V I I I )  que ceux développés pour T13(Cr(S04)3) 

dans des phases de groupe facteur correspondant. Il es t  

tou te fo is  a signaler  que l e s  s t ruc tures  r a d i o c r i s t a l  lographiques 

des t r o i s  composés étudiés ne sont pas connues. Seules une étude 

sur poudre (116) a permis de déterminer l e s  systèmes c r i s t a l l i n s  

e t  l e u r s  paramètres. Les s t ruc tures  de T13(In(S04)3)J 

T13(Fe(S04)3) e t  Cs3(Fe(SO4I3 sont supposées analogues 

respect i uement a ce1 1 es de (NH4)3(In(S04)3)J PZ1/c, 

T13(Cr (SO4I3), ~ 3 ,  e t  (NH4)3(Fe(S04)3), R3c. 

Phase 1, T13(In(S0413> : monoclinique, groupe fac teur  

C Z h S / m ,  2=4. Tous l es  atomes sont dans des s i t e s  4e de symétr ie 

Phase II, T13<Fe(S04>3> : rhomboédrique, groupe 

facteur C3i=3, 2 2 .  Les atomes de f e r  occupent l e s  s i t e s  3a e t  

3b de symétrie C3i . Les atomes O, S, T l  sont dans l e s  s i t e s  18f  

de symétr ie Cl. 

Phase III, Cs3<Fe(SO4I3) : rhomboedri que, groupe 

6 
d'espace C3U&3c, 2=2. Les atomes de f e r  sont dans des s i t e s  6a 

de symétrie C3 e t  l e s  atomes O, S e t  Cs dans des s i  tes  18b de 

symétrie Cl (1171. 



TABtEAU X I  : Nombre de modes normaux des composés 

l"l3~~'II1 <s04)3) a température ambiante 

Composé T l  ( In(S0 1 1 
3 4 3. T l  3 (Fe(SO4I3) 

Cs (Fe(SO4I3 
3 

phase 1 <Czh, Z=4) II 2 2 1  III (c3", z=21 

Nombre t o t a l  de 57A +57B +56A +55B 18A +18E +19A +19E 18A1+37E 
Q El u u Q m u u 

modes opt i sues 

V . Z . 3 . Z .  Résultats 

L'ordre par lequel l e s  t r o i s  composés sont k tud iés  

dans ce paragraphe est  1 'ordre inverse de 1 'éuolut ion des phases 

de T13(Cr(S04)31 en fonct ion de l a  température (uo i r  paragraphe 

V.Z.Z.  1 .  Il nous a semblé p lus  cohérent dans 1 'btude 

u ib ra t i onne l l e  de ce t t e  f a m i l l e  de composés de presenter par 

ordre de complexité croissante l e s  d i f f é ren tes  phases III, II e t  

1 .  

Dans l e  cas d'échanti 1 lons en poudre l e s  modes de 

u i  b ra t ions  ne peuvent pas e t r e  séparés selon l eu r  symktrie par 

des mesures de po la r i sa t i on .  Aussi, dans l e  cas de bandes non 

réso l  ues, nous avons u t i  1 i sé un procédé de décomposi t i o n  en 

bandes élementaires en u t i l i s a n t  l e  p r o f i l  théorique des bandes : 

gaussien, lo ren tz ien  ou b ien une combinaison 1 i néa i re  des deux ; 

out re  ce paramètre, le p r o f i l  e s t  d é f i n i  par une séquence, l e  

maximum d ' i  ntensi  t é  e t  1 a 1 armeur a m i  -hauteur. Les mei 1 l e u r s  



valeurs de ces 4 paramètres sont obtenues par un affinement par 

moindres carrés en u t i l i s a n t  l e  programme SPEC (118) implanté sur 

un mini-ordinateur M i n 1  6/43 Bu1 1 (GCOS 6 Mode 488) . L'hypothèse 

qui a serv i  de base aux ca lcu ls  es t  1 e nombre de modes de l a  

phase considérée ZI l a  p lus  basse température possl b l e  ; une 

é léuat ion de température dans une phase unique é l a r g i t  l e s  

bandes sans en modi f ier  l e  nombre. 

Phase I I I  rhab&drique RS-~,,, Csj<Fe(SOq>j. Les 

bandes prévues par l e  dénombrement théorique ne sont pas tou tes  

obseruées 77K ( f i s u r e  5 0 A )  (Tableau XII). 

6 
Fig. 5 0  : Spectres Raman d e  poudre à 17 K d e  : ( A )  C S ~ [ F ~ ( S O ~ ) ~ ~ ,  CSv ; 

( B )  T13[~e(SOq)3] ,  C3i  ; ( C )  T 1 3 [ ~ n ( ~ 0 4 ) 3 ]  ; 5 = 5 1  4,s nm. 



TAslECIU X I I  : Nombres d'onde (cm-') Raman 3 77K e t  in f ra rouge 

6 
(cm-') 3BBK de C S ~ ( F ~ ( S O ~ ) ~ ,  C3,,S3c t119) 

A t t r i b u t i o n  sommaire Raman 1 n f  rarouge 
Modes d 'é l  ongat i on 1237 ép 1220 
u ( S-0) 1225 ép 1 ZBB 

1205 m 1110 F 
1115 f 1030 
1035 ép 1 000 
1030 f 
1010 m 

990 TF 875 ép 

Modes de déf ormat i on 650 f 665 
asymétr i que 620 m 645 
6(S-01 615 ép 

6B3 
m 

610 
597 595 

m 

Modes de déf or mat i on 463 51B 
447 

m 
symétr i que 485 
6 (S-O) 445 

450 

Transl a t  i on + 178 ép 
des ions  Cs 168 f 

155 f 
138 f 
57 f 
37,s f 

f : f a i b l e ,  m : moyenne, F : f o r t e ,  TF : t r è s  f o r t e ,  

ép : épaulement 



En particulier les 2A+5E modes de phonons de basses 

fréquences forment une bande 1 arge vers 50cm-1 (figure 51 1 peu 

caractér i sti que des modes de translation des ions CS+. Toujours 

3 77K, dans la zone de nombres d'onde 130~-908cm-~ propre aux 

modes d'él ongat i on des groupements S04, 8 modes sont dénombrés 

sur 4A1 +BE attendus. 

A la température ambiante (figure 521, 6 bandes et 

épaulements sont visi bl es seulement al ors que 1 es spectres 

infrarouge n'en montrent que 5 (figure 53). 

Tout comme dans T13(Cr(S04)3), les spectres infrarouse 

de poudre et a un degré moindre les spectres Raman, sont 

surtout caractéristiques de 1 a coordination de 1 'ion su1 fate qui 

passe de la symétrie Td a une symétrie locale CZu observable 

dans 1 a zone 13~&3-900crn-~ (ZA1+B1+B2) . LMeffet de champ 

cristallin n'est que partiellement obserué sur les spectres de 

poudre m@me a 77K. De mgme, dans les régions 680-~80cm-~ et 480- 

420cm-' attri buées aux modes de défvmation de S04, on observe 

principalement 3 77K 1 'écl atement du mode F2 en Al +BI +Bz C f  i Bure 

50) A 640, 620 et 6~&3crn-~ et du mode E en A1+AZ (460 et 

45&3~m-~>. Les bandes situées entre 300 et l00crn-l sont 

attribuées aux vibrations Fe-O des unités Fe06 

Il est difficile de suivre une éventuelle transition 

de phase puisque les effets de champ cristal lin ne sont plus 

obseruabl es 3 partir de la température ambiante. Le manque de 

résolution des phonons de basse fréquence peut être attribué aux 

nombreux modes ZR1 +5E attendus dans 1 a zone 70-0cm-l. De pl us, 



Pig.  5 1  : Spectres Raman de basse fréquence de C S ~ [ F ~ ( S O ~ ) ~ ]  en poudre a 

différentes températures : h o  = 514,5 nm. 

Fig. 52 : Spectres Raman de poudre de  Cs3[Fe(SOq)3] à différentes températures ; 

= 514,5 nm. 



Fig. 53 : Spectres infrarouges de poudre à température ambiante : (A)  C S ~ [ F ~ ( S O ~ ) ~ ]  

(81 T13[Fe(SOq)31 ; (Cl 'I'13[ln(SOq)31. 

6 
un éc la tement  LO-TO p o s s i b l e  pour l e  aroupe d'espace RZlM3,, 

peut doubler l e  nombre de  ces modes. Un c e r t a i n  désordre  

s t a t  i  que peut ê t r e  i nuoqué également c o m m e  f a c t e u r  

d'él  a r g i  ssement d e s  r a i e s  Raman. En f a i t ,  1 a 

r a d i o c r i s t . a l  l ographie  (117) indique A température ambiante un 

"2 
f a c t e u r  de  température i s o t r o p e  équ iua lent ,  B=Z, 1SA , pour l e s  



ions CS+ qui montre un désordre relat ivement peu important.  11 

n'en demeure pas moi ns v r a i  que l e schéma ~ é n é r a l  de l 'ensembl e 

des " 1  i a i  sons" O.  . . CS' n'est pas aussi b ien d é f i  n i  que ce1 u i  des 

" l i a i s o n s  O . .  T l +  dans T13(Cr(S04)3) (1BZ). 

Dans l a  gamme de température 77-490K, peu de 

va r i a t i ons  sont obseruées sur l e s  spectres Raman ( f i a u r e  52) 

hormis une per te  de réso lu t i on  ent ra i  née par 1  '61 a rg i  ssement des 

r a i e s  due 21 1 'accroissement de température. A f i n  de vér i f  i e î  

ce t t e  observation, 1  a décomposi t i  on ( f i g u r e  54) en bandes 

élémentaires a  é té  opérée 2I d i f f é ren tes  températures dans l a  

1 zone 1048-920cm- . 

350 550 cm-' 

-1 Fig. 54 : Spectres Raman de C.c-[Fe(SO ) drir?.? !a zone 960-1040 cm ; en 
3 4 3' 

pointillé, décomposition en bandes élémentaires. 



Les spectres décomposés sont compatibles avec une 

phase unique de groupe facteur C3u en t re  77 e t  498K. Au-dela de 

49BK, aucune informat ion précise n'a pu ê t r e  obtenue sur une 

- 
éuentuei ie phase prototype de groupe facteur D3d=3m. 

Phase II rhabddr ique  qi, Tlj<Fe<SO4lj>. Si  l a  

p lupar t  des modes a c t i f s  en d i f f u s i o n  Raman sont observés sur l e  

spectre de basse température Et 77K ( f i g u r e  58 e t  tableau XIII), 

dès l a  température ambiante, l a  per te  de réso lu t ion  due a 

l 'élarsissement des r a i e s  Raman r é d u i t  l e  nombre de r a i e s  

u i  s i  b l  es directement sur 1 e spectre. Néanmoins, l e s  spectres de 

phonons de basses fréquences présentent de 77 a 423K t r o i s  r a i e s  

f i nes  ( f i g u r e  5 5 ) .  La séparation entre modes internes e t  

externes peut Q t r e  estimée a p a r t i r  des uar ia t ions  des la rgeurs  

de r a i e s  en fonc t ion  de l a  température. Les ra i es  f i n e s  

obseruées entre 8 e t  78cm-1 changent peu en largeur de r a i e  e t  

en fréquence l o r s  de 1 'accroissement de température : ce 

comportement es t  caractér i s t  i que des modes de 

t rans l  a t  i on ( 184-186, l m )  . Les t r o i  s  r a i  es f i  nes correspondent 

aux 3%+3Eg attendus pour l e s  modes de t r ans la t i on  de TI+ ; l a  

séparat ion entre l e s  modes A e t  Ea es t  f a i b l e  e t  non obseruée 
Q 

sur l e s  spectres de poudre. 

Les modes des chaines sont d é c r i t s  a p a r t i r  des 

e n t i t é s  S04 e t  Fe06. La séparation en fréquences entre l e s  modes 

Ag e t  E est f a i b l e  e t  l e s  modes ne sont séparés par t ie l lement  a 

qu'a basse température sur l e s  spectres de poudre. Dans l a  zone 



de nombres d'onde caractér is t iques des élongations CS-O) de 1300 

a 900cm-' . B bandes Raman sont dénombrés 21 77K pour 4FlQ+4EQ 

attendus. A l a  température ambiante ( f i g u r e  561, on n'obserue 

p lus  que 6 bandes a l  o rs  que 4 bandes sont présentes sur 1 e 

spectre in f rarouge ( f i s u r e  53). L 'e f f e t  du champ c r i s t a l  1 i n  es t  

mis en éuidence a basse température dans l e s  zones 680-580cm-' 

e t  480-4~0cm-~ correspondant aux déf ormat i ons des groupements 

S04 ; 4 bandes. ZAQ+ZEQ, dériuant du mode uz de ~ 0 ~ ' -  1 i bra. 

sont attendues e t  obseru&es ( f i g u r e  50 e t  tableau X I I 1 1  ent re  

480 e t  4ZElcm-' tand is  que seulement 4 ra i es  sont présentes en t re  

Fig. 55 : Spectres Raman de basse fréquence de poudre de T I ~ [ F ~ ( S O ~ ) ~ ]  à 

différentes températures ; = 514,s  nm. 



Fig. 58 : Spectres Raman de T13[Fe(SOq)3] a différentes températures dans la 

zone 370-540 cm-' ; e n  pointillé, décomposition e n  bandes élémentaires.  

Tous 1 es résultats spectroscopi ques sont en accord 

avec une phase unique et ordonnée entre 77 et 433K. 

Transition de phase C3iwC3,,  . Au voisinage de 433K, 

d'importants changements sont obserués, notamment en basse 

fréquence et dans les zones spectrales correspondant aux 

déformations de SOq (figures 55-58). Les raies fines et bien 

résolues entre ZB et 70cm-' se transforment au-del2 de 433K en 

un large massif centré uers 3@cm-' (ZA1+5E) sans la mise en 

éuidence de mode "mou" ; quoiqu'il soit difficile de démontrer 

la nature du Qroupe facteur de la nouvelle phase, i l  est naturel 



TABLEAU XII1 : N o m b r e s  d'onde (cm-') R a m a n  a 77K e t  infrarouge 

A t t r i b u t i o n  s o m m a i r e  R a m a n  1 nf r ar ouae 
M o d e s  d 'é l  onaat i on 1137 F 

M o d e s  de déf or m a t  i on 

a s y m é t r  i que 

8 (5-01 

M o d e s  de déf o r m a t  i on 

s y m é t r  i que 

8 CS-O) 

T r a n s l  a t  i on 48 m  -+ 
des ions Cs  38 f 
f : fa ib le ,  m  : m o y e n n e ,  F : fo r te ,  T F  : t r è s  f o r t e ,  

ép : é p a u l e m e n t  



686 e t  58~cm-1 pour 3Clp+3E attendus. issus du mode u4 de soqZ- a 

1 i bre . Un accroi ssement de température masque p a r t i  e l  1 ement 

1  ' e f f e t  du champ c r i  s t a l  1 i n, néanmoi ns 1  a décomposi t i on des 

spectres en bandes élémentaires dans l e s  zones 686-580cm-' e t  

486-420cm-' ( f igures  57 e t  58) indique un nombre égal de bandes 

entre 77 e t  423K 

Fig.  5.6 : Spectres Raman de poudre de Tlg[Fe(S04)3] à dif férentes températures ; 

A, = 514,5 nm. 



Fig.  57  : Spectres Raman de T1g[Fe(SOq)31 à di f férentes  températures dans la 

zone 550-700 cm-' ; en pointillé, décomposition en bondes élémentaires. 

Les bandes intenses entre 300 et 100cm-' sont 

attribuées 21 des modes Fe-O dans les entités Fe06 sans qu'il 

soit possible de préciser la nature exacte de ces modes de 

vibrations 

Les trois raies fines obseruées au-dessous de 70cmV1 

ne correspondent pas aux 3 A  +3Eg attendus pour 1 es translati ons 
Q 

des ~ 1 + .  Ce fait a également été noté pour T13(Cr(S04)31 dans la 

phase de même groupe facteur C3i ; 1 'étude sur monocristal a 

permis dans ce cas 1 a séparation entre 1 es 3 modes A et 1 es 3 
Q 

modes E (§ V.Z.Z.Z.). 
9 



, par analogie avec le comportement de T13(Cr(S04)3) de lui 

attribuer le groupe C3uSim. 

La transition C3iHC3U est également mise en éuidence 

par 1 es modi fi cations des bandes at tr i buées aux modes i nternes 

des chai nes : 1 es 2Ag+ZEQ der iués du mode uZ de 1 *ion ~0~'- 

1 i bre se transforment 2 433K en ZA1+4E modes non résolus (figure 

58) j de m@me les 3Ra+3Eg dériués du mode u4 se transforment en 

3A1+6E également non résol us (fi aure 57) . 

Les modifications simultanées des modes de translation 

de Tl+ et de déformation des S04 indiquent bien que la 

déformation des polyèdres de coordination des ions Tl+ est liée 

au pivotement des S04 dans la transition. Les modes de 

translation des Tl+ sont très sensibles 2 l'enuironnement. Ils 

i ndi quent que 1 'ordre a 1 ongue di stance dans 1 a phase I I  est 

respecté alors que dans la phase I I  1 un certain désordre existe 

dans l'enuironnement des atomes d'oxygène et de Tl+. Le fort 

hystérésis de température (40K) autour de 433K de la transition 

réversible phase II, C3i-hase I I  1, C3U, est en accord auec une 

étude antérieure (1161 par diffraction X en fonction de la 

température pour caractériser une transi t i on du ler ordre. 

Un accroissement de température au-dela de 473K 

n'entraine que peu de uariation sur les spectres si ce n'est les 

effets normaux attendus pour une phase unique ; i 1 n'existe donc 

pas pour T13(Fe(S04)3) comme pour C S ~ ( F ~ ( S O ~ ) ~  de preuve 

d'existence d'une transition phase !II,C3vc-shase IV,D3+ 



Phase 1 monoclinique, $,,&/m, T13<In(Ç04>3>. La 

p lupar t  des modes préuus par 1 e dénombrement t héo r i  que dans 1 e 

groupe facteur  CZh sont mis en éuidence a 77K ( f i g u r e s  58, 59 e t  

tableau XIV) sur l e s  spectres Raman de poudre. 

Dans l a  zone 78-20cm-', 7 r a i e s  f ines sont dénombrées 

2 77K sur l e s  9AQ+9Bg attendus (tableau X I  . Les deux groupes de 

bandes dans 1 es régions 6 ~ ~ - 5 8 0 c m - ~  e t  4~0-420cm-~ qu i  

correspondent aux mode de déformati on u4 e t  u2 des ions S04 2- 

l i b r e s  présentent de nombreuses ra ies  f i n e s  77K sans a t t e i nd re  

t ou te fo i  s l e  nombre théorique attendu, 9Ag+9Bg tdériuant de u41 

e t  6AQ+6Bg (dér i uant de uZ) . Les r a i  es Raman i ssues des mode Fi.. 
1 d'élongat ion ul e t  u3 sont obseruées entre 1388 e t  900cm- y,,  

nombre de 13 pour l e s  12A +lZEg attendus. Les bandes de p l u s  
9 

hautes fréquences sont a t t r ibuées aux 1 i a i  sons l es p l  us courtes 

SEO e t  l e s  bandes de p lus  basses fréquences au pontage 

1 n . . . O-S-O . . . 1 n < 1ffl) . 

Les bandes obseruées en t re  388 e t  78cm-1 sont 

a t t r i buab les  aux modes des en t i t és  In06 j il n'a pas & t é  

possib le de dénombrer e t  d 'a t t r ibuer  p l us  précisément l e s  bandes 

dans cet  t e  zone de nombres d 'onde. 

Bi en que 1 ' e f f e t  du champ c r i s t a l  1 i n  ne soi  t pas 

toujours mis c l  a i  rement en éui  dence, l e s  r é s u l t a t s  

spectroscopiques peuvent ê t r e  in te rp ré tés  ualablement dans 

1 'hypothBse du groupe facteur  CZh, avec 4 mol écu1 es par mai 11 e . 



TABLEAU X I V  : Nombres d'onde (cm-') Raman A 77K e t  in f rarouae 

R t t r i b u t i o n  sommaire Raman 1 n f  r ar  ouge 
Modes d'éloneation 1220 ép 
u(S-0) 1200 F 

1190 F 1190 ép 
1177 F 1167 F 
1170 ép 1104 F 
1098 f 
1045 m 1036 F 
1030 m 

1035 TF 993 
1B07 m 978 
995 m 

986 F 
960 m 

Modes de déf ormat i on 645 f 659 m 

asymétr i que 612 m 

6(S-0) 605 m 

598 f 598 ép 
594 f 588 m 

588 ép 
583 ép 

Modes de déf ormat i on 473 F 
symét r i que 457 m 

6(S-01 452 m 

450 ép 410 f 
447 ép 
430 f 

Transl a t  i on 60 ép + 
des i ons  Cs  52 m 

46 m 

42 m 

36 F 
33 m 
29 m 

f : f a i b l e ,  m : moyenne, F : fo r te ,  TF : t r è s  f o r t e ,  

ép : épaulement 



F i g .  59 : Spectres Raman de  basse fréquence d e  poudre de  T131n(SOq)3 à 7 7  e t  

398 K ; A. = 514,s nm. 

Transition de phase, %,,+,, . Un acc ro i s sement  d e  

t e m p é r a t u r e  d e  77 a 5 0 0 K  n ' e n t r a i  ne qu'un é l  arei ssement f a i b l e  

et  c o n t i n u  de  raies Raman avec  une p e r t e  d e  r é s o l u t i o n  ( f i g u r e  

68) . T o u t e f o i s ,  l a  décomposi t ion d e s  s p e c t r e s ,  dans  l a  zone  

55~-358crn-~ ,  en  bandes é l  émentai r e s  ( f i  g u r e  61 1 i ndi  s u e  pour d e s  

t e m p é r a t u r e s  compr i ses  e n t r e  77 e t  5 0 0 K  une phase uni q u e .  

Au-dessus de 50BK, d e s  changements n o t a b l e s  s o n t  r e l e v é s  d a n s  

p l u s i e u r s  zones don t  ce1 l e  SI ~ 5 0 - 3 5 0 c m - ~  e t  7 ~ - 2 0 c r n - ~ .  Les rai es 

f i n e s  d e  b a s s e s  f r é q u e n c e s  éuo luen t ,  dans  un i n t e r u a l  1  e d e  

t e m p é r a t u r e  de  3 0 K ,  e n  un mass i f  c e n t r é  v e r s  40cm-l. 



Fig. 60 : Spectres Raman de poudre de T13[In(S0 } ] à différentes températures ; 
4 3 

A, = 5 1 4 , s  nm. 

Fig. 61 : Spectres Raman de T13[ln(S04)3] à différentes températures dans la zone 

350-550 cm-' ; en pointillé, décomposition en  bandes élémentaires. 



Les effets du champ cristal 1 i n ne sont pl us résol us et 1 
! 

i l  est difficile d'attribuer un groupe facteur A la nouvelle 

phase. Néanmoins 1 'analogie entre 1 es spectres de phonons de 

basses fréquences de cette nouvelle phase auec ceux des phases 

I I I  (QV.2.2.2.) indique un groupe facteur possible C3v j le 

domaine de stabilité de la phase I I  intermédiaire de groupe 

facteur C3i doit être très faible comme dans le cas de 

(NH4I3( In(S04)3) C98). La transition, phase 1, Cthwhase II  1, C3U 

située vers 515K est réversible et le fort hystérésis de 

température est caractéristique d'une transition du ler ordre. I 
l 

V . Z . 4 .  Discusion 

La comparaison entre les études sur monocristal et sur 

poudre laisse transparaitre une évidence : l'intérêt des 

spectres Raman pol ar i sés par rapport aux spectres non pol ar i sés 

pour suivre les transitions de phase. 

L'uti 1 isation de monocristaux de petites tai 1 les 

(58pm) par la microspectrométrie permet de s'affranchir de la 

cri stal 1 ogenèse souvent dé1 i cate et hasardeuse de cri staux de 

quel sues mi 1 1  i mètres et donc de bénéf i ci er de 1 'auantage de 1 a 

séparation des modes de ui brat i on par 1 a polarisation de 1 a 

diffusion Raman pour des microcristaux. l 
L'étude du microcristal T13(Cr (S04>3) a permis de ! 

caractér i ser par spectroscopie ui brat i onnell e 1 a séquence de 1 
transi t i ons de phases phase I,Z/m+hase II, %hase II  I,3m. 

La sér i e de composés de formule générale 



m1 (M" I I (SO4I3> posséde des s t ruc tu re  i sotvpes dont 1 es sroupes 

d'espace dépendent de l a  nature des ions  MI e t  M' I I I . ces 

gr oupes d 'espace appar t i ennent aux groupes ponctuel s m i  s en 

éuidence pour T l  3(Cr (S04) 3)  . La séquence de t r a n s i t i o n  de phase 

apparai t donc générale A tous l e s  composés de ce type. O r ,  i 1 

n 'ex is te  pas de r e l a t i o n  de groupe A sous-groupe entre l e s  

d i f fé ren ts  aroupes ponctuels impliqués dans c e t t e  séquence de 

t r ans i  t i ons. Si 1 es preuves de 1 'existence d'une phase prototype 

a haute température sont rédui tes,  c e t t e  phase prototype d o i t  ê t r e  

i nuoquée néanmoins comme sur-groupe commun aux t r o i s  groupes 

ponctuels Z/m, 3 e t  3m. La nature du ca t ion  MI es t  un élément 

pr imord ia l  de l a  s t a b i l i s a t i o n  a l a  température ambiante de l a  

phase. Seuls l e s  cat ions N H ~ +  e t  TI+ peuvent s t a b i l i s e r  une 

phase de groupe ponctuel Z/m e t  3 (4,48,1E?) . Les ca t i ons  

a l  ca l  i ns K+, ~ b ' ,  CS+ s tab i  1 i sent des phases de groupe ponctuel 

3m dans un grand domaine de température (119,128). La séquence de 

t r a n s i t i o n s  de phases peut ê t r e  schématisée par l e  diagramme de 

Fig. 62 : Tableau de  corrélation entre les différents groupes facteurs Cs,,, CQi7 

' 3 9  D3d présentés par les co~i~posés  M ' [ A ~  " ' * ~ S O ~ ) ~ I .  



I I L L E ,  m .<.J 

Fig. 63 : schémas structuraux de s  colonnes : ( A )  l n [ ( ~ 0 ~ ) ~ ~ - ~  dans 
3- 

(.YH413 [ ln (S04)3]  (97),  (5) [Cr(S04J3 lm dans T 1 3 1 C r ~ ~ O q ) 3 1  ( 1  0 2 )  et 

[ l n ( ~ 0 ~ ) ~ ~ - 1  dans NHq[ln(S04)3] (98). 



L'analyse structurale (97,98,182) des composés de 

groupe ponctuel Z/m, 3 et 3m permet de préciser le r81e des 

eroupements su1 f ates dans 1 es transitions de phases. 

La première transition est le passage a des colonnes 

parfaitement symétriques caractérisées par le schéma (fi~ure 

63B) puis un pivotement de tous les groupements S04 permet de 

conserver la relation de symétrie entre les colonnes (figure 

63C) . Les pivotements des su1 fates sont 1 iés 3 1 a nature du 

polyèdre de coordination formé par 1 es atomes d'oxygène autour 

de MI . La modi fi cati on de structure qui accompagne 1 e passage 

d'une phase a 1 'autre se produit sans rupture des 1 i ai sons mais 

avec un simple déplacement des atomes et ions d'un site 

d'équilibre a un autre site d'équilibre. Dans le cas des cations 

1 + M =NH4 et ~ 1 + ,  les polyèdres sont parfaitement définis dans les 

phases 1 et II  mais dans la phase I I  1 1 'agitation thermique 

prévaut sur les forces d'interaction électrostatique 



C H A P I T R E  V I  

DETERMINATION DE L'ORIENTATION CRISTALLINE LOCALE 



Dans les chapitres précédents, i l  a été démontré que 

les études uibrationnelles par microspectrométrie Raman 

pol ar i sée étai ent si gni fi cat i ues si certai nes condi t i ons 

opératoires etaient prises et certaines corrections effectuées. 

La microspectrométrie Raman polarisée a ainsi permis d'obtenir 

les ualeurs relatives des carrés des éléments du tenseur de 

polar i sabi 1 i té par la mesure des intensités intégrbes des modes 

Raman pour des mi crocr i staux d'orientation connue j 

réci proquement, i 1 est théoriquement possible d'atteindre, a 

partir des mesures d'intensité, 1 'orientation cristal 1 ine locale 

de microcristaux si les valeurs relatives des éléments du 

tenseur de polarisabi 1 i té sont connues pour le cristal 

consi déré. Cette méthodologie a été uti 1 isée 1 areement en 

spectr ométr i e Raman convent i onnell e pol ar i sée pour détermi ner 

1 'or i entat i on stat i st i que des mol écu1 es chaî nes dans des 

polymères (121-125) et 1 'ordre or ientat ionnel dans des cristaux 

1 iquides avec une résolution spatiale de 1 'ordre du mm 

(126-129). Avec le développement récent de la technologie des 

circuits a haute intégration (138) le problème posé par les 

procédés de croissance cri stal 1 i ne par recui t sous 1 aser, 

croissance épi taxial e par jet moléculaire, etc. (79-61.131-134) 

nécessi te 1 'analyse 1 ocal e de 1 'orientation cristal 1 ine p w r  

contr8ler la dynamique de la cristal logenèse i en effet toutes 

1 es techni sues de fabrication ut i 1 i sées entrai nent des 

contrai ntes dans 1 e matéri au qui affectent 1 e comportemet>t de 

celui -ci f 135) . 



Parmi 1 es techni sues uti 1 i sables pour contr8ler, par 

exemple, la croissance de microcristaux de si 1 i cium de 18pm sur 

si 1 ice <B@, 136) les techniques de microscopie électronique a 

bal a y a ~ e  (137) permettent d'atteindre 1 'orientation cristal 1 i ne 

avec une résolution en surface 1 pmZ et en profondeur de 8,05pm. 

El 1 es nécessi tent néanmoi ns une préparat i on soi anée de 

1 'échant i 1 1 on ai nsi qu'un ui de poussé. Quant aux techni ques de 

diffraction par les rayons X, elles sont non destructives mais 

ne possedent qu'une résol ut i on spat i ale de 1 'ordre de 30pm 

(138). Les déterminations par les microsondes a effet Raman 

possèdent a priori les avantages suivants : résol ution en 

surface lpm, résolution en profondeur de 0,5 a 3pm selon 

1 'absorption du composé, non destruction et non préparation 

particulière de 1 'échanti 1 Ion, étude possible au travers d'un 

materiau protecteur transparent comme la silice par exemple. 

Après avoir rappelé les principes de la détermination 

de 1 'orientation cristal 1 ine par spectrométrie Raman polarisée, 

nous auons tente de donner une méthode de cette determination 

par mi crospectrométr ie Raman polarisée sur des mi crocr i staux . 

Cette méthode a été appl iquée a 1 'orientation cristal 1 ine locale 

d'un reuetement d'oxyde de chrome projeté par une torche a 

pl asma (1391 . 



V I  -1. i"€iHOWLffiIE DE LA DETERI"I1NATION DE L'MIIENTATION 

CRISTFYLINE PAR LES MICROSONES R-N 

L'intensité de la diffusion Raman issue d'un volume V 

de 1 'échantillon dans la région focale de 1 'objectif et 

collectée sous 1 'anale solide R est proportionnelle a 

1 'expression 2.33 (chapitre 1  1 )  . 

Le tenseur de diffusion, axyz, dans le système d'axes 

fixes XYZ est relié au tenseur de polarisabilité de la molécule 

a XYZ par la relation 2.6 (chapitre II). 

où ip est la matrice des cosinus directeurs des trois anales 

d'Eu1 er Y, 9, IP (fi aure 64) . 

cos9cosYcoscp - si nYsi ncp cosSsi nYcostp + coslsi ne -si n9cosw 

-cos9cosYsi ncp - si nYcose -cosSsi nYsi ntp + cosYcosp si n8si ncp 

si n9cosY si n9si nY cos9 

C6.1 1 

1 



Fig. 64 : Représentation des angles d'Euler $, 8 e t  (p . 

Dans le cas d'une lumière focal isée, 1 'intensi ti) 

diffusée s'exprime par la relation 2.35 (chapitre II). 

où Aj B, CBJ Cl et CZ sont des coefficients définis pour chaque 

objectif et pour différents indices de réfraction des 

échanti 1 lons (fi~ures 21 et 22) . Il est à noter que dans le 

modèle proposé chapitre II, l'axe du c8ne d'illumination est 

normal A la surface illuminée. Il a été démontré sue, dans le 

cas d'un échantillon faiblement anisotrope optiquement, la 



dépol ar i sat i on i ntrodui te par 1 'objectif étai t née1 i geabl e 

pourvu que 1 'angle de demi -0uuerture de 1 'objectif am soit 

inferieur 21 4B0 et que 1 'épaisseur de matière trauersée soit la 

plus faible possible (enuiron Zym). Dans ces conditions, 

CF3>>C1>C2' A > B  et le problème traitCs est alors considéré en 

lumière paral lèle avec un diamètre de faisceau de lpmZ . Les deux 

observables expérimentaux aXX et ayX sont reliés aux valeurs des 

kléments du tenseur de polarisabilité par les relations (1261 : 

1 2 2 2 + = (a a > CcosZ~p(cos Scos Y-si n Y)-si nZwcosSsi nZY1 
L xx YY 

Z 2 2 
(6 .21 

- a C si n2w (cos Scos Y-si n Y) +cosZwcos8si nZY1 
XY 

- a si nS (si nwcos8si nZY-cosipcos2Y) 
YZ 



Théoriquement, si pour un mode normal de uibration 

donné, 1 es 121 éments du tenseur de polar i sabi 1 i té sont connus, 1 a 

mesure de trois ualeurs de aXx(Y,S,p) o u d e  aw(Y,8,p) peut 

conduire aux ualeurs des trois angles particuliers YB, SB, pB 

qui défi ni ssent une or i entat i on. La sol ut i on, en consi dérant 1 es 

erreurs expér i mental es comme néal i aeabl es, n 'est pas uni que; en 

effet, des valeurs i dent i ques de 'Ixx et aVX peuuent @tre 

obtenues si par exemple Y est remplace par TC-Y, -Y, Y+n/Z j S 

par -8 et <p par p+x. Pour obtenir une meilleure détermination 

des anales, Y, 9 et p, i l  est possible d'opérer soit la rotation 

du uecteur Zi (direction de la polarisation du champ electrique 
incident) dans 1 e pl an XY, soit 1 a rotation de 1 'échanti 1 1  on 

autour de 1 'axe Z i nous avons choisi cette dernigre solution : 

dans ces condi t i ons 1 'angle YB deui ent Ya+Y. Les spectres 

enreeistrés Pour différentes ualeurs de Y (de O a n) permettent 

d'obtenir différentes déterminations de aXX (Y, SB, OU de 

=w Y ,  SB, pB) . Un affinement par moindres carres des 

paramètres YB, SB, a partir des ualeurs expérimentales aXX(W) 

ou aW(W et des expressions théoriques 6.2 et 6.3 doit donner 

en principe les mei 1 leures ualeurs de SB, compatibles 

auec la précision des mesures. 

I l  est a signaler que la val idi té des mesures dépend 

du fait que le faisceau 1 aser est perpendiculaire ou non a la 

surface illuminée j s'il ne l'est pas, i l  faut tenir compte, 

dans le cas d'un mi 1 i eu opt i quement isotrope d'indice 17, de 1 a 

direction d'il lumination 2' dans 1 'échanti 1 lon qui fait un angle 



(i-r) avec 2, dans le plan d'incidence : i et r sont 

respectiuement les angles d'incidence et de réfraction tels que 

siniasinr . Comme 1 'axe z du cristal n'est pas dans le plan 

d'incidence, 1 e probl ème devi ent compl exe pui sque le champ 

exci tateur (t) g(t) possède alors 3 cômposantes EX . et 

sont 

ainsi que (dl le champ diffusé EX , Ce1 1 es-ci 

(t) issues des composantes E,/ , 

le symbole // ou L se rbfère au plan d'incidence 

I l  faut aussi considérer la différence d'amplitude de 

1 'excitation selon E,,(t) et E (t) (relation 2.18). Toutefois, 
L 

la difference de 1 'intensité d'illumination entre CE// (t)lZ et 

(E,(~)]' ne deuient notable que pour un angle i superieur a 3B0 

pour un échantillon d'indice n-3,45. La complexité du traitement 

compl et du probl ème apparai t di ssuasi f, aussi nous proposons une 

solution technique plus simple qui consiste a trauailler en 

immersion dans un composé isotrope d'i ndice proche au produit 

analysé 

La mise en oeuvre de la méthode est relativement 

facile pour un cristal du système cubique comme le diamant ou le 

si 1 i ci um qui possède souvent des faces parf ai tement défi ni es 

D'ai 1 leurs la uérif ication du procédé a déja été effectuée au 

chapitre IV pour 1 'estimation de 1 'effet de 1 'objectif avec un 

cristal de diamant dont les faces sont parfaitement définie& et 

indexées. Il est a noter que la methode est applicable aux cas 

des cristaux liquides <129,148> et des polymères Cl412 et permet 

1 'analyse 1 ocal e or i entat i onnell e de mi croéchant i 1 1 ons sous 



forme de fibres ou de films par exemple (142-146). Les 

hypothèses si mpl if icatrices (125,126) sont a notre auis encore 

appl i cab1 es dans 1 e cas d'une analyse 1 ocal e . La si mpl i fi cati on 

1 a pl US couramment prat i quée est de supposer une ani sotropi e 

axiale. De plus, pour la plupart des polymères semi-cristallins, 

la molécule chaîne est orientée selon un paramètre de la mail le 

-b 
cristalline, par exemple c : on considère alors 2 et orientés 

de facon aleatoire autour de C et la fonction de distribution 

qui dépend thr5oriquement de anales Y, 9 et 9 ne dépend plus que 

de 9 .  A partir des mesures de taux de dépol ari sati on de modes 

Raman, i 1 est possible d'atteindre deux paramètres d'ordre 

2 4 Z < PZ>=l/Z (3cos 9-1 1 et < P4>=1/2t35cos 9-30cos 8+3) (126) . 

Si 1 'échanti 1 lon est isotrope, le paramètre d'ordre 

tend vers zéro et si le système est totalement "al igné", i l  tend 

vers l'unité. Parmi toutes les applications possibles qui seront 

effectuées .3 la sui te de cette thèse, nous avons tenté de 

détermi ner 1 'orientation cristal 1 ine 1 ocal e sur une couche 

d'oxyde de chrome déposé par une torche a plasma <139). 

VI.2. ORIENTATION CRISTFiLLINE LOCALE D'UN FILH D'OXYDE DE QROFE 

, 
Les échantillons nous ont été fournis par le 

1 aboratoire de Thermodynamique et Plasma de Limoges. Ils ont été 

prépares par dépbt de CrZ03 par 1 'intermédiaire d'une torche à 

plasma. L'obseruation de la surface du film montre facilement 



une orientation macroscopique ; el le est mieux mise en valeur 

sous microscope où on peut distinguer, outre 1 'al i gnement 

macroscopi que, des pet i tes cristal 1 i tes dont 1 a pl us grande 

dimension qui atteint 58pm. est approximativement orientée 

paral 1 èl ement a 1 a di rect i on macroscopi que mi se en éui dence. La 

surface des cristallites est estimée, autant que faire se peut, 

sensiblement paral 1 èl e au fi 1 m .  Des études rel at iuement 

complètes consacrees aux caractéristiques de la diffusion Raman 

obtenue par des methodes conuent i onnell es sur de 1 'oxyde CrZ03-a 

en poudre ou sous forme de monocristaux sont disponibles 

t 147,1481 . 

VI.2.1. Diffusion Raman d'un cristal de CrZ03-a 

L'oxyde de chrome dans sa phase a appartient au 

6 
système cristallin rhomboédrique de groupe d'espace R3C 

avec deux uni tés formulaires par mai 1 le. Les deux atomes de 

chrome sont situés juste au dessous et juste au dessus d'un 

triangle équilatéral formé par les atomes d'oxygène. Le 

dénombrement théorique des modes de phonons par la méthode du 

4 
groupe facteur dans 1 'approximation k a  correspond a la 

représentation irréductible 

Puisque 1 e cri stal est centrosymétri que seuls 1 es 

phonons 2AlQ+5Ag sont actifs en diffusion Raman. A chaque mode 

normal correspond un tenseur de polarisabi 1 i tt5 de la forme : 



L'oxyde CrZ03 est un matéri au qui possède un ordre 

antiferromagni5tique A longue distance au dessous de l a  

température de Néel a 30BK. Normal ement, a température ambiante, 

un spectre de magnons se superpose au spectre des phonons (1481. 

Toutef o i  s, 1  'oxyde de chrome étant t rès  absorbant dans 1 e 

domaine de longueur d'onde de l a  rad ia t ion  exci t a t r i c e  sous 

1 'impact 1 aser, 1 ' khau f f  ement est s u f f i  sant pour entrai  ner une 

auamentation de température au dessus de 38BK e t  en conséquence 

l e  spectre Raman "a  température ambiante" est caracter ist ique 

des phonons exclusivement (1481. La f o r t e  absorption de CrZ03-a 

aux radiat ions v i s ib les  impose l ' u t i l i s a t i o n  s o i t  d'une 

incidence rasante (147) s o i t  d'un montaee en ré t rod i f f us ion  

(1481 . 

Les résu l ta ts  des études de d i f f us ion  Raman sur un 

monocr i s t a l  de Cr203-a au dessus de 1 a temperature de 388K sont 

rassemblés dans 1 e tableau 1 . 

Les valeurs re la t i ues  des in tens i tés d'un même mode 

'le ou EQ donnent une estimation du carré des éléments du 

\ 
tenseur de polar i sabi 1 i t é  correspondant . 



TABLUW 1 : Nombres d'onde et i n t e n s i t é  r e l a t i u e  d e s  modes 

Raman d e  phonons pour C r  O -a à T-31BK Cl481 
2 3 

VI -2.2. h a 1  yse 1 ocal e du dépet  de Crz% projeté par une t o r c h e  

a p l a s m a  

Le schéma d e  p r i n c i p e  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  f a b r i c a t i o n  

d e  d é p 8 t  p r o j e t é  p a r  une t o r c h e  2 pl  a s m a  est r e p r é s e n t é  f i g u r e  

65. 

C e t t e  t e c h n i q u e  q u i  permet 1  a p r o d u c t i o n  d'un d é p ô t  

a d h é r e n t  t rès f i n  e t  t rès  r é s i s t a n t  d e  m a t é r i a u  r é f r a c t a i r e  est 

u t i  1 i sée i n d u s t r i  e l  1 ement d a n s  1  a f a b r i c a t i o n  d e  p i  &ces 

d e s t i n é e s  e n t r e  a u t r e s  A d e s  s y s t è m e s  d e  f r e i n a e e .  L e s  

p r o p r  i étés mécani q u e s  d e  te ls  m a t é r  i aux dépendent  

e s s e n t  i el 1  ement d e s  d i  v e r s  pa ramht res  i n h é r e n t s  a u  procédé  d e  

f a b r i c a t i o n .  I l  est donc s o u h a i t a b l e  d e  p o s s é d e r  une bonne 
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Fig. 65 : Schéma expérimental de fabricatior, des échantillons d'oxyde de chrome 

par projection par une torche à plasma ( 1  50). 

connai ssance de 1 a nature et de 1 'orientation cri stal 1 i ne 1 ocal e 

par rapport par exemple a la distance et a 1 a direct ion de 1 a 

torche a pl asma du point du dép8t analysé . A 1 'oei 1 nu, si 1 'on 

obserue déja une orientation préférentielle dans la direction du 

rayon de la cible, l'examen microscopique réuèle d'importantes 

hétérogénéités de la surface du matériau. Des petites plaquettes 

d'environ ZOx40pm sont mises en éuidence ainsi que des plages 

d'apparence pl us amorphe. Ces obseruati ons vont auider 1 es 

analyses ponctuel les tout d'abord par microsonde X puis par 

mi crosonde Raman. 

L'analyse élémentaire locale par microsonde X réuèle 

une certaine hétérogénéi té de composition quant a l 'analyse du 

chrome et de 1 'oxygène qui sont les seuls éléments significatifs 

constituant le dép8t <149>. aucune interaction chimique avec le 



support cible n'est mis en éuidence. La résolution spatiale de 

la microsonde X permet de distinguer une différence d'analyse 

entre les plaquettes et les zones amorphes. Plus exactement, 3 

déterminations ponctuelles ont &té effectuées, dont les 

résultats sont les suivants : 

73,4x C r  26,Zx O soi t "Cr202, 35 

72,7x Cr 16,8% O soi t "Cr2OZ, 44 

69,9x Cr 29,Bx O soit "Cr20z,79 

La poudre d'oxyde de chrome qui a servie .3 

l'élaboration des échantillons (fia. 661 a pour formule 

Fig. 66 : Spectre Raman de la poudre initiale d'oxyde de chrome enregistré à 

la microsonde ; taille des particules - 30 pm ; objectif x 160, 

' m  = 7 1 , 8 O  ; h = 51 4,Snm ; puissance au voisinage de Z1échantiZ1on 5m W. 
O 

C r ~ o ~ ,  87. L'analyse ponctuel 1 e montre bien 1 'hétéroeénéi te de 

composition du dépôt ; la composition varie en effet de 26,2 a 

29,Bx en chrome entre les zones amorphes et les cristal1 i tes. 

El le réuèl e ainsi une défi ci ence en oxyeène par rapport au 



composé initial qui a servie dans la projection par la torche A 

plasma. L'hétérogénéité chimique est mieux mise en éuidence par 

la microsonde i3 effet Raman en utilisant un objectif tel que le 

X168, ON 8,95. D e w  types de spectres sont alors obtenus sui uant 

1 e point analysé . L'anal use ponctuel le est effectuée pour 

differents points situés le lons de la direction priuilégiée 

macroscopique puis pour différents points situes dans une 

direction perpendiculaire (f ig. 67) ; la distri bution des 

1 -1 

I 
cm- , cm,-' cm 

I I , 

Fig. 67 : Spectres Raman non polarisés en différents points des échantillons 

d'oxyde de chrome obtenus par projection par une torche à plasma : 

A : dans une direction parallèle à la direction macroscopique privilégiée. 

B: dans une direction perpendiculaire à la direction macroscopique 

privilégiée. 

Objectif x 160, 8 ,  = 7 1 , 8 O  ; Xo = 514,5nm ; puissance au voisinage 

de lféchantillon 5 mW. 

deux phases est aléatoire et 1 eur proportion respecti ue diffère 

d'un point a un autre et d'un échanti 1 lon A 1 'autre. Quoique les 



deux phases coexi stent souvent a 1 'échel 1 e de 1 a résol ut i on 

spatiale de la microsonde Raman, i 1 a été possible de distinauer 

des points oh la phase Cr2O3-a est seule, de zones où la phase 

i nconnue Cr& est également uni que. Avec 1 'obj ect i f XI60 

utilisé, la résolution latérale est de lpmZ alors que la nature 

très absorbante des oxydes de chrome impose une résolution en 

profondeur estimée de 1 'ordre de O, 5pm. Les résultats de 

microspectrométrie Raman sont compares dans le tableau I I  aux 

propriétés de diffusion Raman de la poudre de formule Cr202,B7 

qui a servi initialement, ainsi qu'a celles d'un monocristal de 

TABLEAU 1 1  : Comparaison des résultats de microspectrométrie 

Raman entre le monocristal, la poudre et le dépôt par projection 

< 1391 

- -1 - -1 - -1 
Symétr i e u cm u cm u cm 

monocr i stal poudre plasma : Cr O Crûx 
2 3 



Si la phase correspondant a Cr203 est facilement 

identifiée, i 1 n'en est pas de m@me de la phase correspondant a 

un oxyde inferieur Cr&. Le seul mode intense releué (fig. 68) 

Fig. 68 : Spectre Raman d e  la phase CrOx ; objectif x 160,  B m  = 71,8O ; 

h o  = 51 4,5nm ; puissance au voisinage de l'échantillon 5 mW. 

pour cette phase ne correspond en effet ni a un mode de magnons 

de CrZ03-a situés a d'autres nombres d'onde ni A un mode 

infrarouge (158) interdit par les règles de sélection. I l  s'agit 

bien a notre auis d'une phase différente de CrZ03-a. Nous 

n'auons pas cherché a identifier et a caractériser cette phase 

par d'autres techniques comme 1 'ESCA par exempl e . Nous avons par 

contre cherché a éual uer 1 'orientation cristal 1 ine des petites 

cristal 1 i tes, 1 a où 1 a phase Crt03a est seule présente, par 

rapport au plan de 1 'échantillon et a la direction priui légiée 

macroscopi que obseruée . Pour ce faire, 1 'échant i 1 1  on est 

positionné dans le plan XY et la direction macroscopique est 



al ignée dans un premier temps avec la direction X et 1 es 

spectres sont al ors tracés pour 1 es conf igurat i ons XX et YX en 

différents points d'une même ligne X puis d'une ligne 

perpendiculaire Y. Pour une même conf i surat i on 1 es spectres sont 

pratiquement identiques pour toutes cristallites étudiées. Dans 

un deuxième temps, les spectres sont tracés pour une seule 

cristal 1 i te pour différentes positions angulaires de la 

direction priuilégiée avec la direction X .  Seul le mode QIQ .3 

556crn-1 est faci lement mis en éuidence. Les modes E possèdent 
9 

des intensités si faibles (fie. 67, tableau I I I 1  qu'il n'est pas 

enui sageabl e d'effectuer une étude quanti tat i ue de. 1 'or i entat i on 

par leur intermédiaire. Les observables aXX et aw sont reliés 

aux éléments du tenseur de polarisabilité des modes A (6.41 
19 

par les relations dériuées des expressions genérales (6.21 et 

(6.31 : 

1 
a = -  1 Z 2 

XX 3 
(2aib) + - (b-a) (3sin 9 cos (Y+Y 1-11 

3 0 8 

1 Z 2 
a =-(b-a) sin 9 sin (Y+Y 1 

YX 2 0 8 

aXX et aYX sont i ndépendants de 1 'anal e IP qui correspond a 1 a 

rotation autour de 1 'axe z col i néaire .3 1 'axe C3 du cristal . Le 

tableau I I I  donne les uariations relati ues de 1 'intensité du 

mode Alg en fonction de l'ansle Y 

Quel que soi t 1 a ual eur de 1 'angle Y, 1 es obseruabl es 

2 2 a XX et a w, qui découlent directement de la mesure des 



i ntensi tés i ntéarées a 556crn-'. restent approxi mat i vement 

constants. 

TABLEW I I  1 : Variations des intensi tes du mode A 556 =m'de 
10 

Cr O déposé par une torche a plasma en fonction de 1 'anele de 
2 3 

rotation autour de Z 

1 aser focal i sé 1 aser focal i sé 1 aser déf ocal i sé 
et d&f ocal i sé 

z 
a a &te normalisé a 188, objectif UTK 50 , Om = 39, ln. 

XX 
Ag = 514,5nrn 

Cette observation &tait preuisible au reaard des 

valeurs estimées pour a2 et bZ dans la référence <147) : 

2 aZ=bZ=1~8. Suivant les dernières valeurs de aZ et b . rrZXF180 
et a'+. En fait, les. valeurs de aZ et b2 sont suffisamment 

proches pour que 1 es uariati ons de aZXX et nZw en fonction des 

variations de Y ne soient pas sianificatiues. Néanmoins la forte 

'fuite de polarisation" caractérisee par la ualeur da nZW est 

certainement 1 a contri but i on de di fferentes sources de 

dépolarisation. A insi , a n'est pas strictement égal a b 

et 1 'effet de depolarisation dû a la biréfrieence n'est pas a 



exclure totalement ; enfin, i l faut noter que la dépolarisati on 

introduite par 1 'objectif de am=39, l0 est tout-A-fai t 

négl i geabl e dans 1 e cas présent . 

Bien que dans le cas d'une rotation autour de 1 'axe X 

1 es deux anales 3 et Y varient simultanément, on peut neanmoi ns 

2 2 uérifier sur les spectres correspondant a a XX et a yX que 

CrZOja présente une caractéristique isotrope tout au moins sur 

le mode filg a 556cm-'. Les variations des intensités relatives 

de ce mode A en fonction de 1 'angle de rotation expérimental l e  
autour de X figurent dans le tableau I V .  Les valeurs très 

proches pour a2 et b2 dans le tenseur correspondant a ce mode 

possible d'atteindre l'orientation locale des cristallites de 

CrZ03a par 1 'i ntermedi ai re des caractéristiques ui brat i onnell es 

du mode A l e .  

TABLEAU IV : Variations des intensités relatiues du mode A A 
1s 

556 cm-' en fonction de l'angle de rotation autour de X 

laser focalisé laser focalisé laser défocalisé 
et défocal i sé 

- - 

8 10% 15 17 
5 18% 15 16 

10 18% 11 13 
15 18% 12 17 
30 100 10 15 
45 1@0 10 14 
2 
u a été normalisé a 18%. 

XX 



Nous nous sommes assienés alors le seul but de 

1 'orientation de 1 'axe C3 des cristal l i  tes de CrZ03a par rapport 

a la direction macroscopique priuilégiée dans le plan de la 

surface traitée. Les expressions théoriques de aXX et aw pour 

le mode Eg peuvent être écrites 2 partir des éléments du tenseur 

(6.4) et des relations (6.6) et (6.7). Toutefois, seules des 

estimations grossières pour dZ et cZ sont disponibles (1471. Dès 

1 ors, nous nous sommes 1 imités a une interprétation purement 

qualitatiue a partir des spectres Z(XX)Z et Z ( Y X ) ~  obtenus pour 

différentes orientations autour de Z dans le plan XY. 

La qualité des spectres dépend essentiellement de 

1 'ouuerture de 1 'objecti f ut i 1 i sé, compte-tenu de 1 a nature très 

absorbante de 1 'échanti 1 1  on. Les spectres qui ont servi pour 

determiner la direction de 1 'axe C3 co1inéair.c 2 z, dans les 

cristallites de CrZ03a, ont été obtenus auec l'objectif X16O 

d'ouuerture numérique 0,95 doté d'une faible distance frontale, 

environ BQpm. Aussi, la rotation autour de l'axe Z dans le plan 

XY de 1 'échanti 1 1  on est 1 a seule techni quement possible . 

L'échant i 1 1  on est or i enté i ni t i al ement avec 1 a 

direction macroscopique paral lèle a X puis les spectres sont 

tracés pour une m@me cristallite de CrZ03a pour différents 

anales Y de rotation autour de Z (fie. 69) . Comme précédemment 

décrit. l'intensité du mode 
g 

2 556cm-1 reste a peu près 

constante quelque soit i y ,  sur le spectre Z(XX)Z i par contre 

lPintensité du mode Eg a 619cm-~ qui est maximum pour dans 



cm-' cm-' 
-1 

cm 

7 0 0  60 O 5 0 0  700  6 0 0  5 0 0  700 6 0 0  500  

Fig. 69 : Spectres Raman d'une cristallite d'oxyde de chrome dans différentes 

orientations autour de l'axe Z. 

1 'orientation i ni t i al e. deui ent néal i aeabl e pour Y=9B0. Quant 

aux spectres de la configuration z ( Y x ) ~ ,  i l  ne mettent en 

éui dence aucune uari at i on notable pour 1 'intensi te du mode Ea a 

619cm-'. Des résultats analosues sont obtenus pour différentes 

cristal 1 i tes dans 1 'échanti 1 l on. On peut rai sonabl ement déduire 

de ces résultats que l'axe z colinéaire a C3 est a peu près 

orienté perpendi cul ai rement a 1 a direction macroscopique qui 

correspond en fait a un cercle autour de 1 'axe de rotation de la 

ci bl e ' pendant 1 a prpj ect i on. En effet, quand orXX correspond a 

a2z, l'intensité deuient nulle pour les modes Eg et en 

particul ier celui a 619cm-~. Dans tous les autres cas. aXX est 



non nul . I l  est donc vrai semblabl e que 1 'axe C3 des cristal 1 i tes 

de CrZ03a est dans le plan du dép8t avec une direction 

perpendiculaire a la tangente au cercle décrit par la cible. 

Un ordre orientationnel est donc vraisemblable pour 

toutes les cristallites de CrZ03a de l'échantillon au sein d'une 

matrice d'apparence amorphe correspondant Si 1 a phase Cr& 

i nconnue . 

La méthode exposée dans ce chapitre pour la 

détermination de 1 'orientation cristal 1 ine de microcristaux 

apparai t rel at i vement compl exe pour 1 es systèmes cri stal 1 i ns non 

cubi ques . Néanmoi ns, el 1 e est techni quement appl i cab1 e pour 

1 'oxyde de chrome puisque la nature très absorbante du matériau 

limite la quantité de matière analysée et en conséquence l'effet 

de la biréfrineence. 1 1  est a noter, de plus, que les 

caractéristiques vi brati onnell es intrinsèques au matériau, 

représentées par les valeurs des éléments des tenseurs de 

pol ar i sabi 1 i té des modes, sont 1 e aage d'une bonne détermi nat i on 

de l'orientation cristalline. La nature très focalisée de la 

lumière excitatrice et diffusée n'est pas le handicap majeur 

pour 1 'ut i 1 i sat i on de 1 a mi crospectrométr i e Raman pol ar r sée Si '  1 a 

ddtermi nation locale de 1 'orientation cristal 1 i ne. Les 

propr i étés i ntr i nsèques aux matér i aux, système cri stal 1 i n, 

intensité Raman des modes de vibration, surface analysée bien 

perpendiculaire au faisceau excitateur, sont des paramètres plus 

critiques que la dépolarisation introduite par 1 'objectif du 

microscope . 



C O N C L U S I O N  



Le présent mémoire a permis de donner une 

signification aux mesures de polarisation par mi crospectrométr i e 

Raman. Compte-tenu de certaines correct i ons i nhérentes au 

montage optique utilisé dans les microspectromètres et en 

particul ier Zi 1 'objectif de grande ouverture, les microsondes a 

effet Raman peuvent fournir les mêmes renseignements que les 

spectromètres cl assi sues suant aux mesures de polar i sat i on. 

te chapitre 1 a permis de définir les différences 

instrumentales significatives entre les spectromktres Raman 

conventi onnel s et les mi crospectromètres . Les conséquences sur 

les mesures de polarisation de 1 'uti 1 isation de lames 

semi -transparentes et d'objectifs de grande ouverture numéri que 

ont été déterminées dans le chapitre I I .  Le paramètre qu'i 1 est 

indispensable de corriger avant toute mesure quanti tatiue est la 

différence d'intensité de la lumière excitatrice provoquée par 

1 a 1 ame semi -transparente sel on 1 a direction de pol ar i sat i on. Un 

modèle théorique de 1 a focal i sati on d'une 1 umi ère polar i sée 

rectil ignement issue d'un laser, par un objectif de microscope a 

permi s d'éual uer 1 a dépol ari sati on i ntrodui te par 1 a erande 

ouverture et ce pour les différents objectifs disponibles et 

pour différents indices de réfraction de milieux non 

bi réfr i naents . La comparai son entre 1 es taux de dépol ari sati on 

mesurés expérimentalement et 1 es taux cal cul és théor iquernent 

pour différents modes normaux de vibration a été effectuée dans 

le chapitre I I  1 pour des molécules orientées de facon aléatoire 

dans 1 es cas de 1 a diffusion Raman et de la diffusion Raman de 



résonance. Le bon accord entre la théorie et 1 'expet-ience 

démontre que 1 a dépol arisation introduite par 1 'objectif ne 

deui ent notabl e que pour une ouverture numérique super i eure A 

@,60., d'autre part, plus l'indice de réfraction de 

1 'bchanti 1 lon est éleué, plus la dépolarisation est faible. 

Dans le cas de composés monocristallins, chapitre IV, 

les ualeurs relatiues des carrés des éléments du tenseur de 

polar i sabi l i té ne sont en bon accord que pour 1 es composés ne 

présentant pas de biréfr ingence. Toutefois, la faible épaisseur 

d'échant i 1 1 on anal ysé nécessaire pour 1 es microsondes permet de 

mi ni miser dans 1 a plupart des cas la dépolari sation prouoquée 

par la biréfringence. Cette dépolarisation induite par la 

biréfringence n'est pas beaucoup pl us éleuée en 

mi crospectrométr i e qu'en spectrométrie conuentionnel le, des 1 ors 

que 1 es condi t i ons d'or i entat i on et de pol ar i sat i on de 1 a 

lumière par rapport aux directions des indices principaux et des 

faces du cristal sont respectées. 

Disposant de petits monocristaux dont la taille était 

i nsuf f i sante pour 1 'ut i 1 i sat i on des techni ques cl assi ques de 

spectrométrie Raman polarisée, nous auons pu mener a bien dans 

le chapitre V 1 'étude uibrationnelle des transitions de phase 

1 
présentées par des composés en chaf ne du type n3 ~(1" ' ' CS04) 3 l  

parti r de microcristaux orientés par les techniques 

radi ocri stal lographi ques. 

Le chapitre VI  expose une méthode générale de 

détermination de 1 'orientation de mi crocr i staux par des mesures 



d'intensité en lumière polarisée. Cette méthode est plus 

facilement mise en oeuvre pour les cristaux du système cubique. 

Nbanmoins, un exemple de détermination d'orientation cristal 1 i ne 

locale a pu être mené a terme pour un dép6t d'oxyde de chrome 

par une torche a plasma. 

En resume, les microsondes a effet Raman possèdent a 

Peu de choses pr&s les mêmes performances que 1 es apparei 1s 

conuent i onnel s quant aux mesures de polar i sat i on pourvu que 

certai ns précaut i ons expéri mental es soient respectees. Dès 1 ors, 

i l  est possible d'atteindre au moyen des microsondes a effet 

Raman 1 'orientation cristal 1 ine et les ordres orientationnels 

mol écu1 ai res 1 ocaux dans di vers matériaux avec une résol ut i on 

3 spatiale de 1 'ordre de Pm , c'est-à-dire un gain de 18' par 

3 rapport a celle d'un appareil conventionnel, environ un m m  . I l  

est donc envi saaeabl e d'obtenir 1 'ordre or i entati onnel 

moléculaire dans des membranes de ce1 lules uiuantes, dans des 

fibres et films de divers matériaux polymères et inorganiques. 
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Ibt  rov l t r  of the p i u t i l  rn luoprok mrirurrmtoU rad lhow b h l i l i d  w l ü  cooreoilooil 1n i t ru i i i u . l üe  v i l u  
d<ttrmloed btre ire. r l r b l i  c r p r i m e i t i l  errer, la  i g rn rne i t  wi<L IL u l c u l i t d  r u u l u  o r t r  i large r i i g t  il 

JS? 16913S$SlO 04-10-87 10-51.50 

Polarisation Rectiligne en Microspectrométrie Raman. 
II. Echantillons Anisotropes 

C. BrBmard', J. Laureyns, et G. Turrell 

Labomioire de Spectmchi»iie Iqframuge et Ranuin, C.N.R.S. L.P. 96il  Univ*.sill des Sciences et 
Techniques de Lille Flapidres Artois, Bdt. C.5 59655 Villnieuw d'Ascq Cedez, France. 

To whom al1 correrpondence rhould be addrtrs;d 

Received: December 1, 1996 Accepled (in revised form): Febniuy 20. i987 

Abstract RÇsurnl 

-4 n~i>nber of nienniiigfitl piantifalive measure- 
)nr>ils of polarizatio>i have beoi niade by Ranran 
microspeclroscopy. Ajler cot-rection for thc effect ofthc 
beamspliller ttsed i n  these instnriiaents, the depolar- 
izntion i71trodrcced by the lave  apnlure objectives wem 
eva.aliiated theoretically wilh the use of the chamcter- 
islics of the objectives and the (isotmpic) refmctiw 
in de^ of the samples. I n  the case of nrbic cystals (hs 
theoretical ezpressions account for the observed depo- 
1ariratio)is. For uniariai and biazial crystals th8 
birefnngntce introduces and additioniral depola& 
zation which is significant wha' the sample is illu- 
)ninated along a n  optical aris. This depotarùntion, 
wliich depends onS:lie birejingence of the sample mate- 
rial, can be redttceù to a negligible value with the use 
of a n  objective of modemte nut~is-icnl aperiure, i / l h s  
effective volume of the sample ù near Uie strrjace. 

Des mesures qirantitatives significatives de polari- 
salion ont Ité e j y e c l t t  par microspectroineltie 
Rainan. AprLs correction de l'eflet de la lame sépa- 
mtrice utilisie dans les i71stntments, la dépolarisation 
introduite par l'objectif de gmn& ouvertiire nuini- 
*ue a II& &valuis ihéoriqltement en  tenant compte 
des paraniPtres de l'objectif el de l'indice isolmpe da 
réfraction de l'ichantillon. Dans le cas dt.s cristaiiz 
cuhiquer les erpressions th4miquw rmtdettt coinpla des 
dépo1arisa:ions observées. Pour les critaux uniare e! 
biaze, la birtfringmce introduit ?in facteztr de dépo- 
larisafion supplltnetilaire qui est pavticulièrement 
irnpoiiaiil pucnd i'ichantilloii est i1l:oniiié szlon la8 
a c s  optip.as. Cette dépolarisalion dépend ersenliel. 

: lement de la biréfringence dic matérialc; elle peul ètre 
edui te  en utilisant u n  objecti/d'ouvert~rre moyenne, 
d rinr valeur négligeable. si 1s volu>na ù'Jçhantillon 
analysé est proche de la sugace. 
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