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INTRODUCTTION



La di ffusion Raman permet d“accéder quasi
instantanément a des données importantes pour la connaissance de
l1&état rotatiomnel., wvibrationnel et parfois électronique des
molécules. Elle est utilisée largement dans des disciplines treés
variées, citons par exemple la dynamigque moléculaire, la
dynamique des cristaux, la catalyse, la biologie, la chimie
analytiqgue moléculaire, etc. Cependant, ces différents domaines
d’application ont &té longtemps limités par les performances des
instruments disponibles commercialement pour exciter et analyser
cette diffusion.

Lanaluse de la diffusion Raman en lumiére polariseée
est essentielle pour différencier, selon leur sumétrie, les
modes de vibrations moléculaires ; elle permet ainsi d’atteindre
1l orientation de cristaux ou 1 orientation statistique des
molécules dans divers matériaux tels que polumeres, cristaux
liquides, modeles de membranes. ... Ces possibilités ont é&teé
largement utilisées par le passeé. Toutefois, les appareils
conventionnels actuels nécessitent des tailles d”échantillons de
l“’ordre du wmillimétre. Or, les microsondes a effet Raman
permettent d‘obtenir la diffusion Raman de microéchantillons
dont la taille minimale est de | “ordre du micromeétre.

Le but essentiel de cette these est de donner une
signification aux mesures de la polarisation de la diffusion
Raman par les microspectrométres, avec |l espoir de retrouver
avec les microsondes les m@mes avantages que les spectrométres

classiques guant aux mesures de polarisation. Cette possibiliteé



ouvurirait un nouveau domaine d’inuvestigation pour les
microéchantillons, que ce soit pour l “orientation de
microcristaux dans des microcircuits pour 1l ‘&lectronigue ou bien
pour | “orientation des molécules dans des couches minces, des
films de poluméres ou méme dans des membranes de cellules
vivantes.

Nous nous limiterons au cas d“une diffusion Raman
excitée par une lumire polarisée rectilignement. Le cas de la
polarisation circulaire ne sera pas envisage. Il faut noter
toutefois que la diffusion Raman issue d“une onde polariseée
circulairement peut etre la source d’informations importantes
quant a la stéréochimie moléculaire (1-3).

Aprés avoir décrit dans un premier chapitre les
installations de microsonde Raman utilisées dans le présent
travail, nous nous attacherons a définir les principales
différences instrumentales entre les microsondes et les
appareils conventionnels ainsi que leurs conséﬁuences sur les
mesures de polarisation. Nous en viendrons tout naturellement a
proposer dans le chapitre II une technique d’enregistrement de
spectres Raman polarisés qui permet de limiter au mieux les
effets liés au montage optique propre aux microsondes. La
dépolarisation introduite par 1‘objectif peut &tre alors mise en
évidence expérimentalement et comparée a un modeéle thé&origue qui
tient compte de | “angle d ouverture de | “objectif et de 1l indice
de réfraction de 1“&chantillon. La comparaison expérience-

théorie de la mesure de la polarisation Raman par les




microspectromeétres, sur des échantillons dé&ja bien connus pour
leurs caractéristiques en polarisation, sera 1“objet des
chapitres III et 1V, le chapitre III pour les molécules
orientées de facon aléatoire et le chapitre IV pour les
mol écules orientées dans des monocristauwx.

Les deux principaux tuypes d utilisation des mesures de

polarisation Raman de microéchantillons seront exposés dans les

chapitres V et VI. Le chapitre V est consacré a des cristaux
orientés dont 1 7un présente une séqgquence originale de
transitions de phase en fonction de la température ; cette

propriété structurale sera 1l 7occasion d’étudier toute une série
de composés analogues possédant des structures monodimension-
nelles. Enfin, le chapitre VI concerne la détermination de
1‘orientation cristalline ou moléculaire de microéchantillons.
La détermination de 1 orientation préférentielle de micro-
cristallites d oxyde de chrome projeté a | "aide d’une torche a
plasma nous a semblé &tre un exemple industriel typique ou la
microspectrométrie Raman polarisée est particuliérement bien

adaptée .



CHAPITRE 1

MICROANALYSE LOCALE PAR EFFET RAMAN
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I.1. EVOLUTION DES TECHNIQUES D ANALYSE LOCALE PAR SPECTROMETRIE
RAMAN

La plupart des méthodes physigues de microanalyse et
en particulier celles basées sur 1l “excitation électronique ne
donnent acceés qu’d la composition élémentaire des échantillons
et fournissent seulement des informations indirectes sur les
structures polyatomigues présentes dans 1 7&chantillon. Par
contre, la microanaluyse par effet Raman apporte des informations
compl émentaires tres utiles, car le spectre Raman est
directement 1i& aux vibrations gui caractérisent les liaisons
chimiques moléculaires et les structures cristallines.

La microanal yse par effet Raman a connu un
déuel oppement rapide ces derniéres années dés lors que 1 “on a su
tirer parti ((4-68) de 1l intérét de la focalisation du faisceau
1l aser . Le principe de cette mé&thode est maintenant repris sur
toutes les installations de spectrométrie Raman car elle apporte
un gain considérable en intensité et permet de réduire le volume
et la guantité de mati&re analysée. Se sont donc déueloppées., au
fil des années, de nouuelles technigques de microspectrométrie
Raman capables d“obtenir le spectre Raman d’&chantillons de
taille microscopique. C’est ainsi que les perfectionnements
apportés aux installations ont permis d7abaisser le seuil de
détectivité de la Spectrométfie Raman a une quantité de matiere
de 1l “ordre de 18—129 alors qu’il était de 1mg en 1964 (fig. 1).

Historiquement, c’est en 1974 quont été présentées a

la 4eéme Conférence Internationale de Spectroscopie Raman, deux
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Fig. 1 : Evolution des techniques d'analyse locale par spectrométrie Raman.

communications décrivant les premiéres tentatives couronnées de
succes d’analyse locale par effet Raman d“échantillons de taille
microscopique : 6.J. Rosasco au N.B.S. (7,8) avait modifi& un
spectrometre Raman pour 1 “adapter a l ‘analyse de particules ; M.
Delhaye et ©P. Dhamelincourt (9-11), au LASIR, partant d“un
microscope optique concevaient une véritable microsonde capable

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

dans 1 “&chantillon, mais encore de donner, sous forme d’images
micrographiques sélectives, la répartition d7une substance
donnée .

Ce reésultat e&tait 1l 7aboutissement d’une longue série

d’études concernant notamment 1 &clairement de 1 7é&chantillon,
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les sysitemes de détection a bas niveau et la possibilite
d’utiliser un monochromateur pour transmettre des images. Une
collaboration avec des milieux industriels intéressés aux études
d’instrumentation a conduit a la création d’un prototype
industriel (1976) puis a la commercialisation d’appareils de
série appelés microsonde MOLE (1977).

A la suite du succes de cette réalisation et pour
profiter des possibilités nouvelles offertes par | “&uolution
récente des techniques de spectrométrie multicanale, une seconde
génération de microsonde a été mise au point (12,13) en
collaboration avec une société d instrumentation (D.I.L.O.R.) et
a fait 1°objet de 1la these de J. Barbillat (13). Ce nouvel
instrument appelé& MICRODIL 28 appartient a une mé&me famille

d’appareils qui se déueloppe actuellement (O.M.A.R.S. 89, XVY).

I1.2. DISPOSITIFS INSTRUMENTAUX DE MICROANALYSE PAR EFFET RAMAN

1.2.1. Wilisation de la diffusion Raman pour la microanaluse

Toutes les reéalisations instrumentales sont basées sur
les propriétés bien connues de la diffusion Raman qui permet
d’accéder aux informations situées aux niveaux moléculaire et
cristallin.

Un volume de 1 “&chantillon est éclairé par un faisceau

de photons issus d’un laser ; une partie des photons est
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transmise, absorbée ou réfléchie, et une treés faible partie est
di ffusée dans toutes les directions.
Parmi les photons diffusés, la trés grande majorité

est diffusée e&lastiguement, c’est-a-dire sans changement de

fréquence et constitue la diffusion Rauyleigh. L’effet Raman
proprement dit correspond & une probabilité& beaucoup plus faible

de diffusion inélastique des photons ; dans ce cas, il y a

changement de fréquence de la lumiére diffusée par rapport a la

radiation incidente (fig. 2).

Rl .
ey
7, dabsorption S AN
vzt : E Nivequ electronique
vizQ excire
Rt
T
---Ar
-1 11~
v=2
v=1 A ' ! Nrveau electronique
V=0 \ Y \ ¥ fordamental

Raman Romgnde  Ramande Fluorescence
ordinaire préresongnce resonance

Fig. 2 : Niveaux énergétiques et transitions spectrales.

Les écarts de fréquence, qui sont caractéristiques des
molécules du milieu diffusant, correspondent en fait a leurs

mouvements de vibrations et sont directement utilisables par le




chimiste. La microanalyse Raman utilise cette lumi&re diffusée
pour caractériser les édifices polyatomiques présents dans
l1“échantillon au point d impact du faisceau laser. La technique
a méme permis dans le cas de la microsonde MOLE d’obtenir des
images Raman micrographiques sélectives, ograce a des filtres
optiques adaptés qui isolent dans le spectre Raman les
radiations liées & un mode de vibration donn& pour une espeéce
chimiqgque donnée.

Quelques caractéristiques spécifiaques ont fait de la
microanalyse Raman un outil unique pour | “inuestigation de
microéchantillons treés divers. En effet, dans des conditions
normales d’éclairement, cette techniqgue n“est pas destructive
et, en général, elle ne nécessite pas de traitement particulier
de 1 “7&chantillon. Enfin, elle peut s“appliquer directement sur

1 “échantillon, en surface ou a l7intérieur si celui—-ci est

transparent . Les conditions expérimentales (atmosphere
contrdl ée, température, pression) peuvent &tre modifiées a
volonté. Pratiquement, les limitations de la technigque semblent

étre de deux ordres

Dune part, la faible intensité de la diffusion Raman
spontange qui rend quelquefois difficile la détection du spectre
de wvibration 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“échantillon des modifications liées aux effets thermique et

photochimigque du laser.
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D7autre 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|7excitation par le faisceau laser de niuveaux électronigues
(fig. 2). Son intensité est généralement beaucoup plus forte que
celle de la diffusion Raman. Son origine peut 8tre intrinseque a
l7échantillon mais pratiguement elle provient souvent, dans la
plupart des échantillons industriels ou naturels, d impuretés en
faibles teneurs mais hautement fluorescentes. La fluorescence
intrinségue est un moyen de caractériser des microéchantillons
et est en elle-méme une source d’intérét : la mise au point de
microfluorimeétres performants est en cours au laboratoire (14).

Un choix judicieux de la radiation excitatrice permet
généralement de discriminer diffusion Raman et fluorescence.
S5°il n“en est pas ainsi, une discrimination spatiale efficace au
mouen d“un diaphragme de champ (iris) combin&e a une exposition
prolongée au faisceau excitateur., permet d’atté&nuer le niveau de
la fluorescence. Il est a noter gu’une résolution temporelle
fluorescence-diffusion Raman a ¢&t& proposée récemment mais

nécessite des lasers pulsés (15).
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1.2.2. Description des reéalisations instrumentales

1.2.2.1. La microsonde MOLE

Elle fut 1l objet de la theése de P. Dhamelincourt (18)
gui en a démontré les différentes 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

compl émentaires

~ Observation de |} 7échantillon grace & un microscope
photonique offrant diverses possibilités d’éclairage en lumiere
blanche ou monochromatigue par le laser ; différents objectifs
montés sur un microscope, tupe Orthoplan (Leitz), permettent
selon les cas un é&clairage fond clair classique ou un éclairage

annulaire.

— Enregistrement de spectres Raman ou de fluorescence
d’espeéces moléculaires contenues dans un trés petit volume de
matidére ; dans ce mode de fonctionnement, appelé& mode spectre
(fig. 3aJ. 1 “échantillon (gaz, solide ou liquide) est éclairé
ponctuel lement par un faisceau laser continu, focalisé & 1 aide
d’un objectif puissant sur une zone de 1 ‘ordre de 1pm2.

Pour ajuster avec précision la focalisation du

faisceau laser dans le plan de netteté de |l ‘objectif, on procede

de la fagon suivante (fig. 4) : on focalise le faisceau laser
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avec une lentille L dans le plan image du microscope ; dans ces
conditions le faisceau reconuerge au niveau de 1 “échantillon au

point P2 optigquement conjugu® du point Pl'

filtre
L i
J | | .
] A ldme
laser ! lsemi trgnsparente
1 }

I
2 objechf

VITTITITT

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

Ainsi quelque soit le milieu traversé le point de
focalisation est toujours situé dans le plan de netteté de
l“objectif et il suffit de mettre au point sur la partie
intéressante de | “échantillon (que ce soit en surface ou a
l7intérieur si celui-ci est transparent) pour &tre sGr de son
éclairement correct.

La lumieére diffusée est collectée par le meme objectif
puis, au travers d une lame semi-transparente, est projetée sur

la fente d’entrée du filtre optique constitué ici par un montage
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additif de deux réseaux holographiques concaves. Un diaphragme
de champ, placé avant 17entrée du filtre optique, permet de
limiter la zone de 17échantillon effectivement vue par le
spectrométre. Cet iris, dont | "effet sera précisé dans ce
travail, s ‘est révélé 6tre d'un intérét primordial pour
l “enregistrement de spectres Raman présentant une fluorescence
parasite trés importante.

L’enregistrement du spectre Raman est obtenu soit par
photographie électronique d“un large domaine spectral au mouen
d’un dispositif de détection multicanale (tube intensificateur
d’images couplé & une caméra de télévision) soit par balayage et
mesure des intensités grace & un photomultiplicateur couplée a un
compteur de photons. Le signal est stocké par un microordinateur
et peut etre accumulé si nécessaire, puis transféré vers un
miniordinateur pour un traitement numérigue ultérieur.

Le mode de fonctionnement spectre, utilisant la
technique de 1 “é&clairement ponctuel, est Vle plus couramment

utilise ; c’est aussi celui qui a servi dans le présent travail .

— Observation sur moniteur de télévision d’images
micrographigues filtrées obtenues en isolant dans le spectre
Raman une raie caractéristique d“une espeéce chimique et qui
donnent directement la distribution de cette espéce moléculaire
a la surface de 17échantillon (fig. 3b). Dans ce mode de
fonctionnement dénomm& microscope Raman, un dispositif optique

particulier permet 1 illumination d7une large zone de la
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préparation (diametre approximatif 388pm) ; le systeme de
détection est constitué par un tube intensificateur d”images
relié a wune caméra de téléuvision a haute sensibilité de tupe
S.E.C. Pratiquement, l17intérét de ce mode de fonctionnement a
été tres limité du fait de la fluorescence parasite de nombreux
échantillons qui porte le tube intensificateur a un niveau de
saturation telle que la discrimination avec 1 image Raman
devient impossible d’autre part, la geométrie adoptée pour
1 “appareil, en reéalisant le meilleur compromis résolution
spatiale-résolution spectrale ne permet pas dobtenir d”images

sélectives suffisamment contrastées.

1.2.2.2. Deuwcddieme géneration de microsonde Raman : le
Microdil 28

Elle a eété essentiellement déueloppée (12,13) pour
pallier aux insuffisances du précédent instrument dans le
domaine de la sensibilité tant pour 1 “enregistrement de spectres
que pour la microscopie Raman, de facon a limiter les risques de
dégradations d“échantillons fragiles et & réduire 1l irradiation
de la zone analysée. C7est pourquoi, cet appareil est concu
suivant le principe de la spectrométrie multicanale qui permet
de diminuer considérablement la durée d’enregistrement et donc
le temps d'exposition au faisceau laser. Une autre amélioration
concerne linformatisation - quasi complete dorigine de
l1’appareil. La grande différence avec la version précédente se

situe dans le systéme de détection multicamale (17) a haute
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sensibilité qui est constitué par une barette de photodiodes au
silicium couplées a un tube intensificateur d’images ; de plus,
un systéme original de lentilles mobiles permet 1 ‘exploration de
la préparation sans déplacer ni | objectif, ni 1l &chantillon,
tout en conservant un réglage optimum pour le filtre optique
(fig. 5). Celui-ci est a deux étages et est constitué par
l"association d’un prémonochromatew couplé a un spectrographe.
L7important bénéfice tiré de cette 2&me génération d appareils
réside dans la diminution du temps d7illumination de
l1°&chantillon pour la prise d’un spectre ; c’est ainsi qu’il est
désormais possible d’obtenir en une seule acquisition
l “enregistrement d’un domaine spectral d’environ SZch—1 avec

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

Les deux géngérations d’appareils décrits dans ce
chapitre different essentiellement par le susteéme de détection.
Ils possédent, tous les deux, deux é&léments optiques qui
interviennent a la Fois sur le faisceau excitateur et le
faisceau diffusé& dans le montage en rétrodiffusion : un objectif
de grande ouwverture numérique st une lame semi-transparente. Ces
deux éléments caractérisent les microsondes par rapport aux
spectrométres Raman conuentionnels.

Les microsondes & effet Raman, depuis leurs créations.
ont donné lieu & de trés nombreuses applications par | ‘analyse

d’objets de nature, de forme et de taille trés diverses, tels
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que minéraux, composants &lectroniques, coupes histologiques de
tissus vivants, polymeres., etc. Les domaines sont tres variés et
débordent de celui de la chimie et de la physique. Quel ques
références de travaux utilisant la microsonde a effet Raman
(13.16,18-25) sont donngées a titre purement indicatif et rne
constituent que guelques exemples significatifs.

D autre part, de .nombreux industriels s adressent
réguliérement au laboratoire pour divers contrdles de matériaux
et ma tache principale au laboratoire consiste a résoudre ces
problémes concrets avec les intéressés. Ces travaux donnent lieu
& des rapports internes confidentiels (26). Parmi les probléemes
récents étudiés, on peut citer par exemple des défauts de

fabrication et des points de corrosion dans des microcircuits

pour | ‘électronique, l7interface isolant-conducteur dans des
cables électriques a haute tension, les interfaces dans des
matériaux composites (carbone-P.T.F.E.), l“identification de

défauts et d7inclusions dans des emballages plastiques, dans des

verres, etc.




CHAPITRE I1

MESURE DE LA POLARISATION DE LA DIFFUSION RAMAN
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Les microsondes a effet Raman utilisent deux éléments
essentiels dans leur montage optigue (Chapitre 1) qgui les
différencient des appareils conuventionnels : une lame
semi—-transparente et un objectif de microscope & forte ouverture
numérique qui est associé a un diaphragme de champ. Ces deux
eléments perturbent les mesures de polarisation en lumiere
polarisée rectilignement et il importe d’éualuer leurs effets
pour obtenir des mesures significatives.

Bans une premiére partie. les conditions théoriques
idéales pour les mesures de polarisation en diffusion Raman
seront é&uoquées ainsi que la technigue 'd’obtention de spectres
polarisés par les instruments classiques. Dans une seconde
partie, les influences respectives des éléments optiques qui
différencient une microsonde d’un appareil classique seront
cvaluées et des solutions techniques seront proposées afin
d’obtenir des mesures de polarisation significatives au moyen de

microspectrométres.

II.1. MESURE DE POLARISATION PAR LES INSTRUMENTS CONVENTIONNELS

S il n‘est pas question dans ce paragraphe de
développer la théorie de |l ‘effet Raman (27-29), il nous a semblé
utile cependant d‘en exposer les principes fondamentaux. Les
regles de sélection et la théorie de 1 7intensité seront

considérés dans 1 “approximation du dipole électrique.
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L7opérateur dinteraction entre une molécule et le vecteur champ

électrigue est de la forme

H” = - p.E [2.1]
ol 3 est le moment dipolaire total de la molécule et E le
vecteur champ électrique de la radiation. ; peut étre mis sous

la forme

2
S = 3 + ag + BE [2.21
p* est le moment dipolaire intrinseque, a est un tenseur de
polarisabiliteée de rang deux et B un tenseur d’hyper-

polarisabilité de rang trois. Dans le premier cas (D), 1“énergie
du photon donne directement 1l “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 &nergie de la transition, c’est la diffusion
Raman (fig. 2). Le troisieéme cas (B) intéresse | “hyper Raman.

Dans le cas de la diffusion Raman, qui concerne principalement

ce travail, le passage de la molécule, d’un état vibrationnel
initial jlu> défini par le nombre quantique u, a un état final
lvu”> défini par le nombre quantique u”, est observable en

di ffusion Raman si
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f<vilalu> = Iw’, ay dr =B [2.33
v v

ou wv et wu' sont les fonctions d’&tat vibrationnelles des deux

états initial |ju> et final Ju’s.

Dans un sustéme daxes cartésien xuz, la forme

développée de a s écrit

X Yy xZ

o a o : {2.4]
YUx Yy 9z

Zx ZY ZZz

lLes composantes S du tenseur se comportent comme les
coordonnées po du systéme d axes xyz et par conséqguent doivent
appartenir aux m@mes représentations irréductibles. L 7intensité
de la diffusion Raman dans un angle solide df! est donn&ée par

l'expfession (381)

2
I =1 a n% 5254 2 E, o E, dn [2.5]
d i d le,o de epo icoc
I. est l7intensiteé de la radiation incidente polarisée

1

rectilignement, ;d est le nombre d‘onde de la radiation diffusée
et ¥ est un coefficient proche de 1,137 (38).
La mesure de | 7intensité de la diffusion Raman

collectée dans une direction donnée, pour une direction de
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vibration donnée du vecteur gdp devrait permettre d’accéder aux
valeurs relatives des carrés des composantes du tenseur de
polarisabilité. Or le sustéme d axes xyz est mobile puisque
relatif a la molécule et ne coincide pas en général avec le
systéme d’axes fixe XYZ 1lié a |l appareil utilisé. On définit
alors un tenseur de diffusion Ty QUL est relié au tenseur de
polarisabilité « de la molécule par la relation (31)

xXYyz

~

RXYZ = ¢ axyz é [2.61

ou ¢ est la matrice des cosinus directeurs des trois angles
d’Euler (32) qui repeérent la positions du systéme mobile xyz par
rapport au systeme fixe XYZ. Les obseruvables seront donc les
carrés des éléments du tenseur de diffusion TCyey» QUL sont
parfaitement définis dans le cas de monocristau<. Dans le cas de
molécules orientées de facon aléatoire (liguides et gaz), les
éléments du tenseur de diffusion ne sont plus définis, les
observables sont alors des invariants eétablis & partir du
tenseur de polarisabilité de la molécule (38). Dans les mesures
de polarisation effectuées en lumiére polarisée rectilignement,
le montage le plus commun est celui dit & 98 ou la direction de
collection de la lumiere diffusée est perpendiculaire a la
direction du faisceau laser excitateur. Il est alors commode de
définir un taux de dépolarisation”p a paftir des mesures des

intensiteés I// et I, obtenues avec les directions de vibration
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excitatrice _E'i et diffusée gd’ respectivement paralleéles et

perpendiculaires entre elles

I

Va4

I, et I// s’expriment alors en fonction des invariants.
Le montage expérimental le plus couramment utilise,
pour les mesures de polarisation au moyen d“appareils

conventionnels., est représenté sur la figure 6.

lumiere diffusée
miere i

analyseur depolariseur  (onie

d entree
lumiere incidente

rotateur de polarisation

reseau

Fig. 6 : Schéma expérimental de mesures de polarisation en spectrométrie

conventionnelle.
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Pour les mesures concernant les liquides, gaz et
solides amorphes., différentes variantes dans la définition du
tauwx de polarisation ainsi que dans les montages expérimentaux
correspondants ont été utilisés (33,34). Le montage qui utilise
simul tanément un analuseur et un dépolariseur est celui qui est
réputé donner la meilleure précision sur les mesures de p
(35,36). Les mesures de I// et I, s’effectuent de la %éoog
suivantes

— Dans un premier temps, on éclaire 1l 7échantillon avec

une radiation polarisée issue d’un laser dont la direction du

champ ¢&lectrique Ei est perpendiculaire au plan X0OY et on
recueille, gr8ce a un analyseur, la lumieére diffusée auant le
vecteur champ electrique gd parallele au vecteur champ

électrique gi' L7intensité diffusée est alors nommée I//.

- Dans un second temps, on recueille la lumiére
diffusée telle que le vecteur gd soit perpendiculaire au vecteur
E?. L7intensite diffusée mesurée est alors appelée I, .

Une autre méthode, gqui n“utilise pas d analyseur et
nécessite deux mesures avec Ei respectivement parallele et
perpendiculaire au plan de diffusion X0OY, peut &tre avantageuse
dans le cas de composés peu diffusants car des signaux plus
intenses parviennent alors au détecteur. Toutefois, en général,
la précision obtenue par cette seconde méthode est bien moindre
que celle obtenue par la premiére méthode.

Dans le cas de monocristauwc (37,38), | ‘obtention des

spectres polarisés conduit a une éualuation expérimentale
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directe des éléments du tenseur de diffusion ainsi qu’aux
valeurs relatives des éléments du tenseur de polarisabilite Tyz
si les axes cristallographiques xyz sont conuenablement orientés
par rapport aux axes XYZ de | “appareil .

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

pour décrire les reésultats de mesures de polarisation sur des

monocristaux est la suivante

S X (2 X)) VY —

direction de propagation direction de propagation

de la radiation incidente de la lumiere diffusée
direction de polarisation[ |direction de polarisation
de la radiation incidentel lde la lumiere diffusée

Les coordonnées entre parentheéses indiquent 17&lément
du tenseur de diffusion considéré. Si les axes xyz du cristal
coincident avec les axes XYZ de 1l appareil, les différentes
positions respectives des polarisations incidente et diffusee
par rapport aux axes cristallographiques doivent permettre
d’atteindre les wvaleurs relatives des carrés des &léments du
tenseur de polarisabilité.

lLa qualité des mesures de polarisation, tant pour les
composés possédant des molécules orientées que pour des composés
possédant des molécules réparties de facon aléatoire, dépend
d’un certain nombre de conditions expérimentales dont nous

citerons 1les principales (36). Celles concernant le laser sont
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peu restrictives. Les lasers cour amment utilisés pour
17illumination de 17échantillon peuvent 8tre considérés comme
une source de lumiére se propageant de facon strictement
parallele. Cette condition est encore respectée quand le
ragyonnement est faiblement focalisé ; en effet, les angles de
focalisation des lentilles sont de |l “ordre du degré. D7 autre
part, le taux de polarisation rectiligne est supérieur a 99, Sx.

- L'échantillon doit étre éclairé normalement a ses
faces qui seront taillées et polies de facon & minimiser 1 7effet
de la biréfringence éventuelle.

L°angle de collection de la lumiere diffusée doit étre
le plus faible possible pour aqu’elle puisse encore £&tre
considérée comme parallele et pour minimiser 17effet de la
biréfringence.

L analyseur polaroid de bonne gqualité et adapté aux
longueurs d“onde utilisées, doit &tre placé auaﬁt la premiere
lentille de collection pour des raisons de biréfringence de
l“échantillon et de reéflexion différentes pour I, et I .
Toutefois, pour des angles de collection assez grands, le
placement aprés la lentille de collection (la oa le faisceau est
quasi;paralléle) équivaut a une projection sur un spheére, ce qui
correspond mieux avec les corrections théoriqgues proposées pour
limiter les erreurs liées & la divergence (35,36,48,41).

- Un dépolariseur efficace doit &tre interposé entre
1 “anal yseur et la fente d’entrée du monochromateur pour

s‘affranchir de la réponse des réseaux a la lumiére polarisée.
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Le dépolariseur peut &tre un coin calcite—quartz qui nécessite
une fente d‘entrée du monochromateur assez longue et
uni formément illuminée pour 8tre totalement efficace (42). Une
lame >4 achromatique peut &tre également utilisée ; elle
transforme thé&oriquement une lumiére polarisée rectilignement en
une lumiére polarisée circulairement qui n“est pas discriminée
par les réseaux.

Pour une précision élevée des mesures de polarisation,
la modulation de 1la polarisation de la lumi@ére incidente est
préférable a celle de 1‘analyseur pour | “obtention des
intensiteés I// et I,. Elle peut &tre obtenue par la rotation
d’une lame demi-onde interposée sur le faisceau excitateur ou
mieux par wune cellule de Pockels qui permet d éuiter les jeux
mécanigues .

Si une précision éleuvuée des mesures n’est pas
primordiale, la modulation de 1 “analyseur peut 8tre avantageuse
pour wutiliser un angle de collection important sans correction.
Il est indispensable alors d’employer un dépolariseur efficace
ou une lame X2 achromatique sunchronisée avec 1 “analyseur.

Toutes les précautions énumérées sommairement
ci-dessus permettent de réduire les causes d’erreurs
expérimentales qui peuvent Btre importantes. Toutefois, chaque
élément optique placé sur le trajet de la lumiére diffusée en
affaiblit 17intensité. Aussi, dané le éas de composés peu
di ffusants, un compromis doit 8tre trouvé entre la qualité qui

rapport signal bruit et la précision théorique des taux de
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dépolarisation. C’est pourquoi, on omet parfois le dépolariseur

ainsi qgue | ‘analyseur, d’ailleurs.

IT.2. MESURE DE LA POLARISATION PAR LES MICROSPECTROMETRES

Les microspectrometres different des appareils
conuventionnels par qguelgues é&léments optiques inhérents au
principe méme de 1 appareil. Tout d“abord, les microsondes
fonctionnent suivant un montage en rétrodiffusion, c’est-a-dire
que la lumieére diffusée est collectée a 180° de la direction de
la lumieére excitatrice. De ce fait, une lame semi- transparente

est utilisée pour séparer faisceau excitateur et faisceau

diffuseé. D’autre part, les lumieres excitatrice et diffusée ne
peuvent plus eétre considérées comme paralléles, du fait de
1l “emploi d’un objectif a grande ouverture numérique pour
focaliser et collecter celles-ci. ‘Enfin, la faible longueur

d’éclairement de la fente d ’entrée du monochromateur deura &tre

prise en compte pour | ‘utilisation éuentuelle d un dépolariseur.

I1.2.1. Effets induits par la lame semi-transparente et le
systéme dispersif

Il est bien éuident gu’une lame semi-transparente
placée sur le parcours dune lumieére polariseée recfilignement
n‘est pas un élément cptique neutre. La proportion de lumieére

transmise et réfléchie dépend en effet de la nature de la lame
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et des directions de propagation et de polarisation de la
lumieére. Des études menées par des utilisateurs de microsonde
Raman (43,44) ont montré qu’il était nécessaire d’apporter des
corrections aux spectres enregistrés. Dans les appareils
utilisés, la lame semi-transparente est une lame diélectriqgue
inclinée a 45° par rapport au rayon laser. Elle réfléchit 18 a
28x%x de la lumiere et en transmet par conséquent S8 a BYx. de
facon a privilégier 1l 7intensité de la lumiére diffusée.

Afin d’évaluer les modifications introduites par les
éléments optiques présents sur le trajet d7illumination de
l“échantillon, nous avons utilisé le montage schématisé sur la

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

]

P | mw
g rol‘ore_ur ] rotateur 20 o \
e polarisation de polarisation i
N ] T ! ™ !
, z N ! \ E
. [ see— % :
X 3 1 )
> Y !
v C{OA?-O‘O\ » ;
= analyseur amovible = > Q \ i
Q h ] ; sans analyseur
10 L \ A Y¥ i
L i
objechif q_ '
mesureur de puissance 3 <
Ix P 1 Q }/’ "T‘"\\ analyse suivant X

~

N

\O\odi_d) analyse suivant y
Q0° direction de polarisation

X

<o,

Fig. 7 : Montage expérimental et mesures de l'effet de la lame semi-transparente

en réflexion.
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Le laser utilisé, de marque Lexel, est de type continu
et fournit approximativement une puissance maximum de 1W pour la
radiation 514,5nm et 8,7W pour la radiation 488,8nm. Ces deux
longueurs d“onde, largement emplouyées en spectrométrie Raman,
seront sélectionnées suivant la nature de 1 “échantillon. Un
rotateur de polarisation de tupe »2Z2 permet d orienter dans une
direction quelconque le plan de polarisation autour de 1l ‘axe de
propagation. fAprés réflexion sur la lame semi-transparente.
l7intensité du faisceau est mesurée en fonction de |l ‘orientation
de Ei par un mesureur de puissance (Spectra Physics 484),
insensible & la direction de polarisation du faisceau gu’il
recoit. Ce mesureur est installé au lieu et place de
l17échantillon et la puissance minimum détectée est de 1 “ordre de
28pld. Le rapport R = IY/IX est déterminé sur chaque appareil,
pour chaque 1l ongueur d’onde excitatrice, pour les deux
directions de wvibration particuliéres. giY et giX' Sa valeur
varie entre 1.5 et 2,2, selon | “appareil, et fait 1l “objet d'uﬁ
contrdle périodigue.

Il est a signaler que la lame semi-transparente
Nn“induit aucune dépolarisation détectable par le wattmeétre (fig.
7)., si celui-ci est couplé avec un analyseur. En conséguence,
avant 17objectif de focalisation, la lumieére est parfaitement
polarisée rectilignement.

Théor i quement, l“effet en transmission de la lame
séparatrice sur la lumieére diffusée est complé&mentaire de celui

obtenu en réflexion sur la lumieére excitatrice. Toutefois,
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plutdét que de déterminer séparément 1 7effet induit par chacun
des éléments optiques du trajet de la lumiére diffusée., nous
avons cherché a estimer globalement ces effets a partir du
montage de la microsonde qui est adapté a la collection de la
lumieére diffusée émise a partir d’une source ponctuelle.

Afin de simuler une source de lumiere diffuseée,
polarisée, nous avons utilis® le montage (43) schématisé sur la
figure 8. La source polychromatique naturelle est une lampe a
halogeéne qui émet wune lumieére focalisée par un condenseur de
faisceau dont 1 ‘ouverture est ajustée a celle de 1l objectif en
service (UTK X5B8). Un polariseur est introduit sur le trajet
optique. Le signal est enregistré en fonction de la longueur

d’onde pour les positions particuliéres de et ng du vecteur

champ électrique diffuseé, avec ou sans dépolariseur (du tyupe
coin de quartz—-calcite). Les reésultats sont reportés sur la
figure B.

L ‘examen des courbes obtenues sans dépolariseur montre
que | “intensité transmise au détecteur est considérablement

attéenuee dans le cas od la lumieére est polarisée paralleéelement

aux traits du réseau. On deéfinit alors un facteur de
transmission T = IY/IX pour chaque longueur d“onde transmise ;
ce facteur peut atteindre la wvaleur 38 en 1 “absence de
dépolariseur. Par contre, la présence d’un dépolariseur placé

avant la fente d’entrée du monochromateur améliore beaucoup
cette situation puisque le facteur T n’exceéde plus 2.5.

Toutefois, 1l ‘efficacit& du dépolariseur n‘est pas totale car les




4z

1 450 500 550 600 résaau
fente deniree
%
5 . sons R

l € depolariseur prisme &

» E reflexion totale

'R 34

e

g s = polariseur ] Z
BlE 1

5] 725

b . lome Y
2 7 47 semi-lransparente X
g5 —

0 N N ) N . B objectif
450 S00 550 600 nem ——a _\é
7
Q lampe blanche Q
reseau
450 500 550 600 . .
1 ' v — v = fente deniree

. ovec depolariseur

depolaoriseur . .
prisme a

reflexion totale

==

| st eeme polariseur =) z

lame v
Z,7 semi trans parente X
objectif

lampe blanche

brtraires —=
intensite transmise

unités orbr

o

%50 500 550 600 nm—

Fig. 8 : Montages expérimentaux et mesures du facteur de transmission T.

valeurs de T sont toujours supérieures aux valeurs de R ; ceci
n‘est pas surprenant puisque ‘la fente n“est pas uniformément
éclairée. Le facteur de transmission T rend compte, en fait, de
1 effet global lie a | ‘ensemble lame semi-transparente,

analyseur, dépolariseur, réseaux.
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Pour obtenir des valeurs de taux de dépolarisation
significatifs, deux solutions sont donc possibles

- Moduler la polarisation de la lumiére excitatrice
avec wune direction d analyse fixe et optimisée par rapport aux
réseaux ; on utilise alors le facteur de correction R qui permet

d’exprimer le taux de dépolarisation expérimental sous la forme

I

o =1 CAS L (2. 8]
P 2(XX)Z x R
- Modul er la position de 1 7analyseur avec une
direction de polarisation incidente fixe ; on utilise alors le

facteur de correction T.

Les wvaleurs de R sont connues avec une précision bien
supérieure a celles de T ; d’autre part R et T dépendent de la
longueur d“onde. La cornnaissance de deux valeurs de R, pour
chaque appareil utilisé, est suffisante pour le travail présenté
dans ce mémoire, A& savoir R(488nm) et R(514,5nm). Par contre,
chague longueur d“onde de la lumiére diffusée nécessite une

valeur de T différente.

Aussi, la solution qui consiste a moduler la
polarisation de !a lumiere excitatrice, et sans emploi de
dépol ariseur, sera utilisee préférentiellement. Le schéma

général expérimental correspondant 3 ce choix est représenté sur
la figure 9, dans le repeére XYZ, lié a l instrument, qui sera

utilis® dans la suite de ce travail .
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Fig. 9 : Montage expérimental dans le systeme de référence XYZ lié a l'instrument.

Cependant, il faut noter également que, tout comme en
spectrométrie conuentionnelle, il peut &tre avantageux pour des
composés particulierement peu diffusants de supprimer le maximum
de pieéces optiques sur le trajet de la lumiere diffusée ; on
pourra ainsi, é&uentuellement, supprimer | ’analyseur (45) ou le
dépolariseur dans la recherche d’un meilleur compromis, qualité
du rapport signal. bruit, précision théorique des taux de

dépolarisation.
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11.2.2. Dépolarisation induite par 1°objectif de grande
ouverture

Dans le paragraphe précédent (I1.2.1.), ont e&té
évalués et corrigés les effets prouoqués sur la lumiere
polarisée par certains e&eléments optiques, excepté ] “objectif.
qui composent une microsonde a effgt Raman. Toutefois, 1 7&lément
essentiel gui caractérise une microsonde est 1l “objectif & grande
ouwverture, qui focalise la lumiere excitatrice et collecte la
lumiere diffusée. Les conditions requises pour de bonnes mesures
de polarisation semblent a priori compromises. Or, la
focalisation de la lumiére apporte de tels avantages qu’il ne
nous a pas paru inconcevable de tirer parti des mesures de
polarisation en lumieére focalisée. L7inté&rét de 1 ’emploi
d’objectif & grande ouverture pour le flux de lumiere diffusée,
ainsi gue pour sa collection, a éte largement vérifié et

démontré (4-6,16). Cet inteéerét a naturellement trouveée son

application dans toutes les installations actuelles de
microsonde Raman (chap. I). 11 a eétée démontrée (168) en
particulier que le flux eélémentaire d¢z diffusé par une

épaisseur dz de matériau homogeéne et isotrope pouvait s écrire

sous la forme

d¢z = n.A.P .8in8 .d=z [2.9]
o m

ol A est une constante propre & 1 “&chantillon, Po la puissance

au niveau de 1 7é&chantillon et Sm l “angle de demi-ouverture de
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l‘objectif utiliseé.

Ce resultat montre tout 17intérét qu’il v a & utiliser
des objectifs & grande ouverture, principalement lorsque la
taille de | “échantillon diminue.

11.2.2.1. Descriptions des objectifs utilisés

Un obiectif de microscope posseéde plusieurs caracté-
ristiques importantes. Parmi celles—ci, on peut citer son
grandissement X, son ouverture numériaque O.N, son angle de
demi —ouverture Sm‘ sa focale, sa distance frontale, son degré de
correction des aberrations chromatiques ou de planéite de champ.

On dispose a | “heure actuelle d’excellents objectifs a
sec dont ] ‘ouverture numérigue atteint 8,95 ; pour les objectifs
a immersion dans 1 huile, cette valeur peut atteindre 1,43. Une
représentation schématique de |l ‘ouverture numérique est indiquée

sur la figure 18 (48).

| L
| ‘ '
; | i
I | .
1]
' |
l ' '
] air ' equ | huile
- P 1t [ —— =
TR DR |
77/ Al * lomelle ' /< lamelle 3 lomelle
a b c

Fig. 10 : Représentation schématique de l'ouverture (46)
a) d'un objectif a sec.
b} d'un objectif a immersion a eau.

¢) d'un objectif a immersion a huile (huile et lamelle ont méme indice).
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L augmentation de 1 “O0.N va de pair avec ! “augmentation

du pouvoir séparateur de 1 ‘objectif y (47)

y = 8,61 %B/O.N. (z2.181]

qui n’est limité que par les phénoménes de diffraction.. Avuec un
objectif d°O.N 8,95 et une longueur d’ondé Ag=514,5nm, la
distinction vuisuelle théorique de deux points a lieu pour une
distance minimum de B,66pm, ce qui est de 1l ordre de grandeur de
la tache de focalisation d’un faisceau laser par 1 objectif
considéré (16).

Les objectifs a sec utilisés dans le présent travail
sont de la marque Leitz et posseédent des ocuvertures numériques
aui vont de 8,89 a B,95. Ils sont & champ plan et achromatiques,
ils sont répertoriés dans le tableau I, avec les

caractéristiques données par le constructeur.

TABLEAU I : Caracteéristiques des objectifs utilisés

Ref. Leitz PLX168 NPLX188 NPLX58 UTKX58 xz8 X8 X5

O.N B, 85 B, 38 B, 85 8,63 8,35 B8,18 8.893
Smn 71.8 B4, 2 58, 2 39,1 28,5 18,4 5.4
focale mm 1.6 2,5 5.8 - 12,7 25 58

distance

B, B8 0,18 g, 368 6.5 8,98 14 14
frontale mm

Entre autres données, figure Sm qui est 1l “angle de
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demi-—-ouverture de | objectif, c’est-a-dire |l “angle maximum de
focalisation (ou de collection) qui se calcule a partir de 1°0.N

selon

Sm = Arc sin (O.N/N) [2.111

od n est l7indice de réfraction d; milieu ; pour les objectifs
fonctionnant a sec, n=1.

Il est a signaler que 1 objectif UTKX58B permet, grace
a sa grande distance frontale, d’analyser un échantillon situé a
une distance de 6.5mm de | ‘extrémité de cet objectif, tout en
conservant le bénéfice d’une ouverture numérique élevée. Ce type
d’objectifs est trés utilisé pour les eétudes "in situ”
d’échantillons sensibles aux agents atmosphériques, ou dans des
conditions particuliéres (19). Il est indispensable pour
1 7analyse d’inclusions profondes (23) et dans le cas de
manipulations a température variable {(48).

La lecture du tableau I montre que 1l emploi d’un
objectif d'ON 8,95 implique un angle Sm de 71,89, ce qui est
fort loin des conditions idéales pour de bonnes mesures de
polarisation (29,31,34). C(Cette &uidence a découragé bon nombre
d’utilisateurs d’employer les microsondes pour 1l ‘obtention de
spectres Raman polarisés. Néanmoins, quelques travaux (45,ﬁ9,58)
citent 1’emploi de microsondes pour 1 étude de la polarisation
de la diffusion Raman issue de microcristaux.

Il nous a donc paru souhaitable de posséder, d une
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part, une meilleure représentation de la radiation électro-
magnétique, caractérisée notamment par Ei dans la région du
point focal et, d’autre part, d’analyser 1l “influence du grand
angle de collection sur la polarisation de la diffusion Raman.
11.2.2.2. Le champ é&lectrique Ei dans la région focale
L°&étude de la focalisation d’un faisceau laser a &teé
largement étudiée dans le passé (5,16,51-53) et a permis
d’obtenir le diam&tre minimum Do de la tache de focalisation

dans le plan focal, selon 1l ‘expression (5)

1 1 Zl z 1 n.DwZ
— = — 1 - = +— > f2.121
D D w q4f

@]

avec f la distance focale de 1 “objectif, Dw le diametre du

W\ 4
faisceau au niveau du waist et 21 la distance du waist a

1l “obijectif (fig. 11).

Fig. 11 : Focalisation d'un faisceau laser.
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Ainsi, pour un objectif de grandissement X168 et
d ‘ouverture numérique @,95, il est théoriquement possible
d’obtenir wune tache de focalisation de 1l ordre de 8.5um. La
latitude de mise au point est alors extrémement faible, d ou
l7intérét du systéme de réplage décrit sur la figure 4 du
chapitre 1.

En fait, les échantillons possédent un indice de
réfraction dont il faut tenir compte dans 1l “éualuation de la
tache de focalisation (16,52,53).

Toutefois, pour exprimer les propriétés de
polarisation de la lumi&re au niveau du point focal., il faut
considérer la nature ondulatoire électromagnétique de la
lumiere.

Le probleéeme a étée considéré des 19685 (54) et faisait
suite a ure série de travaux antérieurs (55-57) ; une
description trés compléte d“une onde cohérente monochromatique,
dans la région du point focal, a eété réélisée. Dans les
conventions indiquées sur la figure 12, une onde monochromatiaque
polarisée dans la direction X est focalisée par un systéme
aplanétique L d”angle de demi-ouverture 8 . L7axe Z est 1 “axe de

révolution du systeme.
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Fig. 12 : Schéma illustrant les notations utilisées.

Les coordonntées optiques longitudinales et transverses
uet u du point P initialement repéré en coordonnées polaires r,

B, ¢, sont décrites par

u==%r cosp sinz 8 =k Z sinz 8
m m

v =k r sinB sind =k (22 17? sing_

[2.13]

avec k = Z2n ).

La distribution moyenne d’énergie <we> dans la région
focale a étée déterminée en fonction des coordonnées u et v.

Les représentations dans les plans X02, (y=8) et YOZ,

(g=n.2) sont données réspectiuement sur les figures 13 et 14.
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u,Z V4
axe d’illumination

axe d’illumination

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

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

zone focale dans le plan XZ ( ¥ = 0), (54). la zone focale dans le plan YZ (b =T /2j, (54).
L application de ces résultats (54) a la

microspectrométrie Raman a &té établie plus récemment (58) en
considérant une structure spatiale gaussienne de 1l “énergie du
laser par rapport a |l ‘axe de propagation.

Théoriquement, seul le mode d ordre le moins élevué

TEN00 (transverse électromagnétiaque) présente une surface d onde
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uniphase et gaussienne (5,13). La repartition de |l “&nergie
suivant les coordonnées u et v a été calculée pour trois types

d’objectifs. Le résultat de ces calculs (58) est donné sur les

figures 15 et 16.

0 10 20 0 1 2 3 4 5 67 8 9

. . . Dislance radiale récuite ¢
Distance verticale reduiteu

Fig. 15 : Densité d'énergie électrique moyenne Fig. 16 : Densité d'énergie électrique moyenne
normalisée en fonction de la distance verticale normalisée en fonction de la distance radiale
réduite wu, (58). réduite v, (58).

Toutefois, ces représentations font abstraction de la
différence d’indice de réfraction entre 17air et 17&chantillon.
Une prise en compte de cette reéalité expérimentale a é&té
effectuée plus récemment (59). Le modeéle théorique de 1l ‘effet de
1’objectif sur les mesures de polarisation qui est déuvel oppé
s‘appuie sur les hypothéses suivantes

- La surface d’onde issue du laser est uniphasé‘ét
gaussienne ;

~ Le sustéme de focalisation est aplanétique ;
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- La surface de |l “échantillon est perpendiculaire 3
l “axe de révolution du faisceau laser et au systéme emploué pour
la focalisation ;

— L7échantillon est homogéne et isotrope optiquement ;

- Le point de focalisation est situé dans
l “échantillon & une faible distance de la surface.

Le wvecteur champ é&lectrique incident Ei d“un ragon
situé dans le plan d7incidence x0z, sous wune incidence Si

(figure 17), s écrit

) A“ cos Si
@) | Ay e Ty [2.14]

- Apsine.

: i

Fig. 17 : Schéma géométrique de propagation d'un rayon dans le plan d'incidence
xOz.
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Q// et A, sont respectivement les amplitudes parallele
et perpendiculaire au plan d incidence, Ty =W [t — (x sinSi + 2z
cosSi)/c]

L expression du champ é&lectrique gt du ragyon transmis

sous un angle St dans le milieu d’indice de réfraction n est

Ty cos 8
E(t) = T“ - e—irt
1 {z2.151
-T” sin 9:
avec T, = [t — (x sinSt + Z cosSt)/u] et v = c/n ;5 ¢ et v sont

les vitesses de propagation de la lumiére dans les milieux
d’indice respectif 1 et n. Les amplitudes du champ électrique
transmis s’expriment en fonction de A et A, au moyen de la

relation de Fresnel

2 cos 0,
= - A
N cos e.l + cos Bt [Z2.16]
2 cos O
T i A
'l = 4L [2.171

cos 8. +n cos O
1 t

En applicant la loi de Descartes sin81=n sinSt et en
combinant les eéquations préceédentes [2.14)1-12.17], 1 expression

du champ é&lectrique gt dans 1 “échantillon devient
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B 2m cos8. L
1 A
5 1
ncos 8. +m
i
2 cos 8. -iT
E(t) = 1 A-L e t

cos 8. +m
i

[2.18)

_ 2 cos Gi sin Gi ﬁ!

2
~ N cos ei + m _

est nécessaire alors d’exprimer les coordonnées de

le repeére fixe XYZ de 1l “appareil . lLes axes z et 2

1 ‘axe de réuvolution du systéme.

rapport au plan X0Z par

par

o m= +\4¥ - sin2 Si .

11
Exuz(t) dans
sont identiques et représentent
Le plan d’incidence est repéré
l1‘anpgle diédre ¢ (fig. 18).

Fig. 18 : Orientation relative des deux systemes d'axes xyz et XYZ.
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Dés lors, il est commode d introduire le vecteur de
force a 8&fini dans un travail antérieur (57). Il représente une
lumiére parallele pol ariseée avant focalisation, dans la
direction X. Aprés focalisation, ce vecteur s’écrit, a une

constante proportionnelle preés, dans le repéere XYZ2

cos Gi + (l-cos Si)siqz¢
vz < (cos Bi - 1l)cos¢ sind cos ' °g [2.19]

- sin ei cos ¢

Le facteur commun co

sl/zsi représente la condition

d’aplanétisme (57) ; le vecteur ngz peut s ‘exprimer dans le

systéme xyz du plan d7incidence. a partir de la matrice de

transformation

cos ¢ sin ¢ 0

[2.281}
R=|-sin¢ <cos¢d O
0 0 1
et de | "expression
cos ei cos ¢
- . 1
axyz R Ay ~ sin ¢ cos /29. {2.211

- s1in ei cos ¢
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Les amplitudes de 2, gz [2.21]1 sont identiques, a une

constante de proportionnalité pres, a celles de Exgzi [2.14] et,

en conséquence : A a cosé$ cosl/zsi et A, o — sin¢ cosl/zsi.

Ylbd

I1 est alors aise@ de représenter les amplitudes de

EXYZ(t) par ay >

. 2
2m cosB cosz¢ 2 cosB sin ¢

+

nz cosb + m cos8 + m
2m 8 siné cosd 2 cosH sind cos¢ co 1/28
agyz = Ra, = = 1 - s (2.223
n cosB+m cosf +m

_ 2 cosf sind cosd

2
Nn” cosf +m

Pour des raisons de simplification, l7indice i et 81 a
elté supprimé& puisque St n‘apparait plus.

Il est commode alors d’effectuer une transformation
des coordonnées cartésiennes XYZ en coordonnées cylindriqges
sans dimensions, u, v et ¢ [2.13].

Le champ électrique dans la région du plan focal est
la somme des contributions de chaque rayon 8 et de chaque plan

d’incidence. 1l s exprime par

. . 2
el[u cos8/sin em + p cos (¢'w)]51na de deé (2.23]

avec p = v SinS/sinSm.
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L’ intégration sur ¢ est effectuée en terme de

fonctions de Bessel (54) en utilisant les relations

an
cosnp erP €OSOV) 44 L oy ian(p) cos nY [2.24)
J
0
et
2n
. iP cos(¢-Y) .Nn .
sl =21 1]
nno e dp = 21 1 n(p) sinny (2 25]
0
o n est un nombre entier.
L. “expression du champ electrique peut s écrire
eégalement sous la forme (54)
r i ) b
‘l(IO + Izcos 2¢ )
EX‘{Z = —szsm 29 [2.26]
-9
| -2 Ilcos Y )

IZ‘ I1 et 12 sont des intégrales sur 8 et s écrivent




1%}

)
rm
Iyu,v,m) = 2 J D(8) sin® |— n + 1 cosg g _| ¥ sind
NncosB +m cos8 +m 0 sin8
0 — m A
iu cosG/sin26 1/2
X e m cos 8 do6 , [z2.271
8
m
I (wv,n) = 2 | D(O) sing |00 ] co5p g [[¥_sind
ncosB +m 1 sinf
0 , m [2.281
< elu_cose/31n Bm Cos1/26 46
et
5]
m =
I,(u,v,n) = =2 D(O) Sine—z—m——» - 1 liose g |v_sing
N cosB + m cos8 + m sing [2.29]
0 2 o
x ol cosB/sin Om cos1/2e do
avec
D(8) = ,N exp (—SinZS/sinZS ) [2.381
sin8 m
Cette fonction D(8) représente une répartition

gaussienne radiale de 1 7énergie dans le faisceau laser (fig.
19, N est wune constante de normalisation. Les intégrales,

définies dans les équations [2.271-[2.29] sont fonction de

l1“indice de réfraction n.
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= f\ 1—E°/e
>d

Fig. 19 : Distribution du champ électrique pour un faisceau gaussien.

11.2.2.3. Intensité de la diffusion Raman
L’intensiteé de la diffusion Raman dans une direction

donnée est proportionnelle a

2
i Sz Ed [2.31]

E

L expression de Ei’ champ é@lectrique incident, dans la
région focale est donngée par [2.26]1 la direction de
polarisation avant focalisation est suivant X. Le tenseur de
diffusion N est exprimé a partir des axes fixes XYZ.

La direction de propagation et de polarisation d”un
ragon diffusé peut etre décrite a partir des angles d’Euler

(31,32), u, ¢, x, définis sur la figure 208.
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Fig. 20 : Représentation des angles d'Euler.

Les coordonnées du vecteur champ &lectrique diffuse gd

sont proportionnelles a (58)

— cos U cosP sinx - sin$ cosx
Edu — cos W .sin® sinx + cos? cosx [2.32]

Sin U sinx

L7intensité de la diffusion Raman, issue d un uvolume V
de 17échantillon illumin® dans la région focale et collecteée

sous un angle solide 2, peut étre éualuée a3 une constante de
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proportionnalité prés par 1 7intégrale (58,59)

~ 2
1 =\j/ j lEi LN Ed dQdv [2.33]

Q

L’axe de reévolution Z2 du cébne dfillumination est
confondu auec celui du cbne de collection ; les angles sglides
des deux cones sont donc égaux et sont exprimés par 1 “angle de
demi —cuverture de 1|‘objectif Sm. Le terme dV s exprime en

fonction de u, v et ¢ [2.13] par ((58)

3
av k v

dududy [Z2.34]
sin 87
m

La substitution des expressions de Ei [2.26] et de Ed

{(2.32] dans {2.33] conduit & 1l ‘expression générale

2 2 2
(axxﬂ + axvﬂ + aXZB) (2 CB+C2)

2 2 2z
I = + (ayxﬂ + HYYQ + aYZB) CZ [2.351]

2 2 2
+ (uzxﬂ + aZYﬂ + uZZB) 4C1

ot
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C., = 2m RACRES 2, av du, §=0,1,2 . [2.36]

Les intégrales pour la lumiére diffusée dans |l ‘angle

solide défini par le demi-angle d ouverture Sm sont aisément

calcul ges

el
2 m
A= J (cq326 + 1)sinbdf = ﬂz(% - cosem' - %cos3e D) [2.37]
m
0
et
26 " >
B =27 J o sin36 de =2n(§ - cosem' + %cos36m') {2.38)
0
S’m = Arcsin(sind9./n) ; c’est 1 “angle de demi-ouverture
effectif dans 1 “eéchantillon.
Les intégrales CJ (i = B,1,2) ont &té calculées a
partir de 1l “expression [2.361] pour tous les objectifs

disponibles qui sont répertoriés avec leurs caractéristiques

dans le tableau 1.




65

Les wvaleurs de A et de B sont obtenues & partir des
expressions [2.37] et [2.38B] pour les mémes objectifs. Pour
obtenir des résultats comparables pour tous les objectifs, il a
eté nécessaire d’introduire un facteur de normalisation qui

tient compte de 1 “énergie totale dans la région focale (54, 58)

<Welu,u, ) = 1 E E*

ex 5 & [2.331]

soit

1

2z 2 2 2 .
16710 [llgl + 4‘11| cos ¢ + |12i + 2cosZ¢Re(1212 ) [2.48]

Cette expression est int&grée a partir de IB’ I1 et IZ

[2.27)-0[2.29) pour donner

N
m
En imposant We=1, le facteur de normalisation N est

calcul ée pour chaque objectif caractérisé par son Sm.
Tous les parametres CB’ Cl' CZ’ A et B ont éte
calculés pour les sept objectifs du tableau 1 et selon des

valeurs d indice de réfraction n qui varient de 1 a 4.
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lLa solution analytigue des intégrales donnant les
coefficients Cj (2.36]1 n“ayant pas été trouvée, les intégrations
sur ¢, 8,v et u ont éte realisées par la méthode des rectangles.
Le programme de calcul utilisé découle d’une premigére version
(58) écrite pour le cas particulier ou n=1 ; il a &tée écrit par
C. Depecker en langage FORTRAN, pour le miniordinateur Mini6.-43
Bull (GCOS 6 Mode 488) installé au laboratoire (Un listing de ce
programme est disponible sur demande) .

Le calcul des CJ pour un Sm et un n donnés s effectue
en quatre étapes : calcul des fonctions de Bessel JJ
correspondant a 17intégration sur ¢ de 8,5 a 179,5° puis
intégration sur 8 de 8,5 a (8m-B,5%) et enfin intégration sur v
de O a 24 et sur ude B a 28. Les incréments ont &té optimiseés
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
variables ¢, 8, u et u.

Les valeurs de A et de B correspondant aux mémes Sm et
n ont &té calculées plus facilement par les expressions
analytiques [2.371 et [2.38) des intégrales sur 8 ; ces valeurs

sont reportées sur la figure 22.
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Fig. 21 : Variations des coefficients CO’ C1’ et C2 de différents objectifs avec

l'indice de réfraction n de l'échantillon.
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58.2° 642° 71.8° 6

Fig. 22 : Variations des coefficients A et B de différents objectifs avec l'indice de

réfraction n de l'échantillon.

L “examen des courbes présentées sur les figures 21 et
22 montre une treés grande dépendance de | ensemble des
parameétres avec l‘indice de réfraction (59) démontranmt ainsi qgue
ce facteur ne peut etre négligé. On note que pour les trois
objectifs les plus ouverts (8, =71.8" 64,2° ; 58,2°) les
valeurs respectiuesv de CB’ Cy et CZ sont peu différentes ; les
courbes Cz(n), Cl(n), Cz(n), Aln) et B(n) sont relativement

proches les unes des autres. Par contre, les m@mes courbes
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restent bien distinctes pour 8m=39,1° ; 28,59 ; 18,4% ; 5,2°
lorsque les valeurs sont suffisamment e&leuvées pour 8&tre
significatives. On remarque également la treés faible valeur de

C2 qui sera souvent négligeable dans les calculs futurs.




CHAPITRE I 11
TAUX DE DEPOLARISATION DES MODES DE VIBRATION
DE MOLECULES ORIENTEES DE FACON ALEATOIRE

EFFET DE L“OUVERTURE DES OBJECTIFS UTILISES
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Toutes les précautions expérimentales pour | “obtention
de mesures significatives de la polarisation de la diffusion
Raman é&tant prises, la correction de 1|“effet de la lame
séparatrice sur 1 intensité dillumination &tant effectuée, la
mesure expérimentale de la dépolarisation introduite par
l"objectif peut 8tre enuvisagée. Nous nous proposons de réaliser
la mesure des taux de dépolarisation de la diffusion Raman de

molécules les plus variées, en nous limitant dans ce chapitre au

cas des molécules orientées de facon aléatoire : les ligquides
qui constituent des échantillons homogeénes et optiqguement
isotropes. Les coefficients calculés au chapitre précédent

serviront de base au modele théorique de 1 ‘effet de 1l ‘objectif
qui sera comparé aux mesures expérimentales.

En spectrométrie Raman polarisée de liguides, les
observables sont des fréquences auxquelles correspondent des

taux de dépolarisation p défini par

p = — £3.11

Une bande est obseruvée & chaque fois agu’il y &
variation du tenseur de polarisabilité a de la molécule. Cette
variation peut survenir quand cette molécule entre en uvibration.
Il est bien connu qu’une molécule non lintaire constituge de n
atomes posseéde 3In-6 possibilités de vibration définies par 3In-6

coordonnées normal es Qk auxquel les correspondent In-b6
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fréquences. Ces fréqguences ne sont pas forcément distinctes et
peuvent étre observeées soit en diffusion Raman, soit en
absorption infrarouge ou bien ne pas &tre visibles par aucune de
ces deux techniques. En diffusion Raman une transition

vibrationnelle correspondant au saut quantique u-u”’ est uisible

(27) si
w’la_juv> =3y & v dr = B (3.2
gp U’ op wu
acp est un eélément du tenseur de polarisabiliteé Coyz de la
molécule. chaque é&lément du tenseur est fonction des 3n-6
coordonnées normales de la molécule Qy. .. .Qp .. Qg _, et s’écrit
2

aop = a©  + audp a + i 2> —J0 a Q +
T Top E aak k 2 kik-’ aokaok, k k”

Dans le cas de | “hypothése harmonigue que nous
considérerons ici, le terme linéaire en Q, est le seul a prendre
en compte. Deés lors, il est facile de montrer (27) que
<u'|adp|u> est P si Suap/an est #8 et si v'=uxl. Or aaap/BQk
n‘est pas un observable pour les molécules orientées de facon
aléatoire. Les composantes du tenseur de polarisabiliteé Lo dans

le systéme mobile xyz sont reliées aux composantes du tenseur de

di ffusion Xy Par la relation

{(3.31
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a =(I)crxyz¢ [3.4)

o ¢ est la matrice des cosinus directeurs définis selon (31).
Pour des molécules orientées de facon aléatoire, en considérant
la moyenne de toutes les orientations moléculaires, il est

possible de s”affranchir du calcul de @ .1l est alors classique

1

de définir les trois invariants ZZ, 2T et ZZ (38) qui sont

reliés aux eéeléments %o du tenseur de polarisabiliteé Doy par

les relations

0 - Fla. +a  +a |2

3 xx Yy zz' (3.51

1_1 _ 2 o2 _ 2
L 2(laxy ayxl tla, —a, |7 e, a | (3.6)

R V(P R R LR LY

2 Xy yx yz zy z Xz

(3.7

1 2 2 _ 2

* i{laxx - ayyl * lmyy - azzl g, xxI i
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ZZ est la partie isotrope du tenseur, 22 est | “anisotropie
sumétrique et Zl représente la partie antisymétriqgque du tenseur .

Inversement.

GXYZ =& axgz(b [3.81]

et les éléments du tenseur de diffusion Xy sont reliés aux

invariants Za, Zl et ZZ par les relations

3 Si o =p¢p [3.3]

N
o= Wer
[

22 sSi o = p [3.18]

L7intensité de 1la diffusion Raman obtenue en lumieére
focal i sée a éete donnée dans le chapitre précédent par
1 ’expression [2.35] pour des échantillons homogeénes et isotropes
optiquement .

En placant un analyseur sur le trajet de la lumiere
diffusée dans la direction X avec les conventions déja adoptées
(faisceau se propageant suivant 2, polarisation incidente

suivant X), 1l 7intensité s‘exprime alors par



Yad

2 2
I "= [axxﬁ + chZB] [2 Cy + CZ]
+ [aixa + crizB] Cz [3.111
2

Si la polarisation incidente est dans la direction VY
pour une direction d analyse fixe X (conforme aux précautions
expérimentales évoquées au chapitre 113, 1 "expression

correspondante est

IL = [axxﬁ + aXZB] CZ
+ [aixﬁ + 3528] [2 C2 + CZ] (3.121
+ [agxﬁ + uZZB] 4 C1
2

La substitution de |a_ | par leurs uvaleurs exprimées
en onction e ’ e , condu aux expressions générales
fonct i de 58, s1 et ¢ duit i enéral

suivantes

1.0 1..1 2 1. 2] 1.0 1
I// [—-:;AE + —6'82 + (TS-'A + EB)X 12(:0 + L;;BZ + -G-AX

1

1 2.2 1,.0 1 1 .1 7 1.2 ‘
+ (35A + -l-gs)z:lacl + lez +(ghA + 3B)ET + (5A + g13)}::[c2 [3.13)
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I R 5 | 1.2 1.:0  1,.1 1 2 .2
L (62 + —102 Y(A + B)ZC0 + 3BX + EAX + (—IOA + -——ISB)Z ACI
(3.14)

1..0 1 1 1 7 1 2
+ l:jAZ + (EA + “3‘3)2 + (%A + S'B)Z lcz

Ces expressions sont utilisé&ées pour calculer le taux

de dépolarisation théorique
o = — [3.15}

Les expressions théoriqgues peuvent &tre appliguées a
tout mode de vibration actif en diffusion Raman auvec ou sans
effet de résonance pour des molécules orientées de facon
aleatoire.

Nous avons recherché des expemples de mol écules dont
les taux de dépolarisation de bandes Raman sont bien connus en
spectrométrie Raman classique : le tétrachlorure de carbone,
CC14, pour la diffusion Raman hors résonance, le PB-caroténe,
I “astaxanthine, le ferrocytochrome Ac et un compos& de
coordination du nickel (Il pour la diffusion Raman de
résonance. Les taux de dépolarisation des bandes Raman varient
de B a o pour 1 “échantillonnage de mol écules étudiées.

Les taux de dépolarisation des bandes Raman les plus

caractéristiques sont mesurés par microspectrométrie en

utilisant des objectifs d ouverture différente et leurs valeurs
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sont comparées aux valeurs calculées a partir des expressions
théoriques [3.13)1 et [3.14] qui tiennent compte de 1l ‘ocuverture
de 1l “objectif utiliseée et de 17indice de réfraction de

1l “&échantillon.

IIT.1. DIFFUSION RAMAN DE CC14

Le teétrachlorure de carbone est largement utilisé
comme test de mesures de polarisation en spectroscopie Raman. La
radiation excitatrice utilisée, 514,5nm, est trés éloignée de la
zone de longueur d‘onde des bandes d absorption électronique de
CCl4 ; ainsi 1 effet de résonance ou de pré-résonance est donc
exclu. lLe tenseur de polarisabilité Toyz est donc symétrique,
les invariants non nuls sont ZQ et ZZ (30 .

Les vibrations fondamentales (3n-6 modes normaux)
d“une molécule appartenant a un groupe de symé&trie quelconque se
répartissent en esp&ces de sumétrie qui correspondent aux
représentations irréductibles de ce groupe ; les coordonnées
normales Qk qui se rapportent a une m&me fréquence propre
forment une base pour une représentation irréductible du groupe
ponctuel de suymétrie de la molécule au repos. La multiplicité de
la fréquence est alors égale a la dimension de la
représentation. Il est facile de démontrer que les coordonnées

cartésiennes xuz forment aussi une base pour une représentation

du groupe de sumétrie.
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Les composantes Lo du tenseur de polarisabilité ou
certaines de leurs combinaisons linéaires sont les bases de
di fférentes représentations irréductibles du groupe ponctuel de
symétrie de la molécule. L.es composantes sont tramsformées par
les opérations de sumétrie du groupe comme le produit des
coordonnées oxp. En définitive, seules seront actives en Raman
les wvibrations formant les bases des m@mes représentations
irréductibles que les composantes du tenseur de polarisabilité
(dernieére colonne des tables de caracteres). Les vibrations
formant la base de la représentation irréductible totalement

sumétrique du groupe sont attendues polarisées.

La molécule CCl4 de groupe de sumétrie Td posséde 4

modes de vibration actifs en Raman : Q1+E+2F2. Les 2 modes
étudiés sont le mode 91 observé a 459cm™! et le mode FZ a
314cm_1. Ces 2 modes correspondent respectivement au mouuvement
d’élongation totalement symétrique Ly et au mouvement de

déformation Vg

Pour le mode ul(ﬁl), ZB>>22 (axx=agg=u z) et puisque

4

21=B, 1 “equation générale permettant de calculer le taux de

dépolarisation est

4BC1 + QCZ

= (3.16]
ZQC2 + 4BC1 + AC

o) (A, )
cal 1 >

Pour les autres modes, comme exemple u4(F2), ZB=Z (uxx

=ay, = Q= B), on obtient




81

6(A+BIC_ + 4(3A+4B)C, + (7A+6B)C
e (F_) 0 ! 2

cal 2" = 2(49+38)CB + 4(3ﬂ+4B)C1 + (7Q+SB)C2

{3.171]

Les taux de dépolarisation [3.16] et [3.17] des modes
v, et Yy ont été calculés a partir des coefficients CB' Cl’ CZ'
A et B établis pour chague objectif utilis® pour 1l ‘indice de
réfraction n=1,46 de CC14. A titre de comparaison, ont éte
portés les résultats calculés pour n=1. Tous ces résultats sont
rassemblés dans le tableau I ou figurent egalement les valeurs
expérimentales pexp‘

Les taux de dépolarisation expérimentaux sont obtenus
suivant le procédé décrit danmns le chapitre 11, & partir des

intensités Raman intégreées, aprés correction de 1l 7intensiteé

réfléchie par la lame sé&paratrice.

Izwx)'z' 1

o = i —
ZIXX)2

exp

La direction d7analyse est gardée fixe selon X,
favorable a une bonne sensibilité du spectrometre ; 1 emploi
d’un dépolariseur n’est pas nécessaire dans ce cas.

L objectif utilisé a &té légeérement immergé dans CC14

pour éviter les turbulences engendrées a l17interface
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TABLEAU 1 : Taux de dépolarisation des modes ul(ﬂf et uq(FZ)de
CCl, (59)
4 -1 v,(F.) 314 cm '
vl(Al) 59 cm 4(Fp cm
a b c d e
em Peal Pcal pexp Peal Peal pexp
71.8° 0.03 0.003 0.012+0.005 0.801 0.770  0.77:0.03
71.8° 0.01 +0.005% v 0.76:0.03f
64.8° 0.02 0.0025 0.0l %0.005 0.795 0.767  0.77:0.03
58.2° 0.015 0.002 0.008+0.005 0.788  0.765  0.76%0.03
39.1° 0.004 0.001 0.008+0.005 0.770  0.758  0.76:0.03
20.5° 0.000 0.000 0.007:0.005 0.756  0.753  0.75:0.03
10.4° 0.000 0.000 0.008+0.005 0.751 0.750 0.75+0.03
5.2° 0.000 0.000 0.005:0.005 0.750  0.750  0.75:0.03
-0 ° 0.000  0.000 0.003%8 0.756  0.750  0.7508

aDemi—angle d‘ouverture

bCalculé a partir de 1l7&qgquation [3.16] pour n = 1
“Calcule a partir de 1l ‘équation [3.1&1 pour n = 1,46
dCalculé & partir de l“7équation [3.17] pour n = 1
eCalculé a partir de 17équation [3.18) pour n = 1, 46

.F
Ruec filtre spatial (iris)

gﬂ partir de la référence (68)

liquide-air. Le tableau I permet de comparer les wvaleurs
expérimentales et calculées pour tous les objectifs disponibles
dont les angles de demi-ocuuverture Sm varient de 5,2 a 71,8°. Les

valeurs portées dans ce tableau sont en fait la mouenne de

quatre déterminations expérimentales de P exp et 1 ’erreur porteée
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Apexp est la moyenne des écarts constatés par rapport a la
valeur mouenne. Toutes les wvaleurs expérimentales sont en
général effectuées auvec un diaphragme de champ trés ouvert.
L7influence de la fermeture de ce diaphragme peut &tre constatée

dans une détermination portant la référence f dans le tableau I

précédent .

II1.2. DIFFUSION RAMAN DE RESONANCE

Quand la longueur d’onde de la radiation excitatrice
s‘approche ou coincide avec une bande d absorption é&lectronigue
de la mol écule étudiée, un important accroissement de

l17intensité de la diffusion Raman peut survenir pour certains

des modes de vibration. Ce phénomeéne est parfois accompagné
d’émission de fluorescence, dont il est difficile de
s‘affranchir, et de la destruction de 1 7é&chantillon par
photolyse ou thermolyse sous 1 7impact du laser. Pour ces

raisons, quand la lumiére excitatrice est focalisée par un
objectif de microscope. il est parfois difficile d’obtenir le
spectre Raman de molécules absorbantes.

Avec des échantillons liquides, la technique
habituelle qui wutilise une cuve & circulation rapide permet de
s’affranchir des principaux probl émes. Néanmoins, cette
technique retire tout 1°7intérét de la résolution spatiale des

microsondes. Aussi lutilisation d’inmstruments a détection
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multicanale est-elle mieux appropriée pour 1 obtention de
spectres Raman d“échantillons fixes. Les échantillons choisis
dans cette eétude sont disponibles dans des quantités qui
autorisent 1 “emploi des cuves & circulation et les deux tyupes de
technique ont été utilisées. Aux erreurs expérimentales prés,
les résultats sont identiques, que ce soit auvec des échantillons
fixes et une détection multicanale ou des é&chantillons mobiles
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 ; en spectroscopie Raman de résonance, il n’y a

pas de limite théorique a la valeur des taux de dépcolarisation

des modes Raman qui peut tendre. dans certains cas, vers
l17infini . En effet. le tenseur de polarisabilité n“est plus
nécessairement symétrique, oo est différent de apa et

17invariant Zl est généralement non nul (38). Certains éléments
du tenseur de polarisabilité atteignent des valeurs telles que
les autres é&léments deviennent tout a fait négligeables quand la
radiation excitatrice est au voisinage d“une bande d“absorption
electronique. D une facon générale, 1l ‘expression des éléments du

tenseur de polarisabilite est de la forme (61.,62)

, t<m}R |e><elR |n» <m|R Ie><e|Ro|n>

a_ (nem) = 3 d 2 + e [3.18]
= a5 oy -ir (v —» 4+ ) - il

e m O e e n 9 e

apU(n«m) est le po eélément du tenseur pour une tranmsition de
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17etat initial (Im>) a l“&tat final ({n>) par 1l intermédiaire de
17etat (le>). RU et Rp sont les notations du moment de
transition associé& a la transition électronique |e>ejg> ou g et
e sont respectivement les états électroniques fondamentaux et
excités. Le terme FE est le facteur d amortissement relatif a la
dur ée de vie de 17état |e>. L approximation adiabatique

introduite pour les trois états, initial, intermédiaire et

final, permet décrire
fm> = 1glli) 5 In> = 1glli) 5 le> = lellv)

i) et 1j) sont les niveaux vibrationnels de 1 7&tat électronique
fondamental |gl fu) est le niveau vibrationnel de 1 “état
électronique excitée |el. Leé représentations |J et |) sont les
notations respectives des niuveaux électroniques et vibrationnels

(B2). L expression décrivant le terme - devient

(il lglR jejuv)(ullelR Igllijd
o e

a (jei) = 2 2
a4 e#a v 't -0) — il
ev,gi 8 ev
[(3.19)
(il[glR |elluw){ullelR lgllij)
e o
+
) +u_) — il ]
ev,gj O eu
U;p,gi et U;U’QJ sont les nombres d onde pour les transitions

lellulelglli) et telludelgllj) (figure 23).
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E4l

energie

~ e ] | ) état excite

_

/(’f//

P

9111

/
Yy _/

/19119

coordonnees
normales Q)

Iz'f/

etat fondamental

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

Les éléments de tenseur S (jei) sont généralement

mis sous la forme de guatre contributions (61,63)

a (je-i) = A + B + C + D [3.28]

oo

Celles—ci dépendent des types de transitions
€électroniques et des modes de vibrations ; en général les termes

C et D sont négligeables devant les termes A et B.

II11.2.1. B—-caroténe et astaxanthine
La diffusion Raman due aux modes totalement
symétriques ul(ﬁg) et uz(ﬁg) du B-carotene tout trans (B4) et de

1l “astaxanthine (B5) est exaltée pour la radiation excitatrice

>\B=488nm .
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Bans ce cas, on peut estimer gque le terme A participe

exclusivement a la polarisabiliteée (66,67)

[o_ IR Je_lle_ IR Ig_}
s B o B B e 8 (1uvl (3.21]

U —u_) - il
ev, gi %] ev

A=

2
ew#g

Dans la théorie d’ARlbrecht (61) les notations leB] et
prJ sont utilisées a la place de el et |gl pour tenir compte
de la perturbation de ler ordre (extension de Herzberg-Teller)

(68) .

Seul 17&l ément s S du tenseur de polarisabilité est

différent de zéro, pour les deux modes de vibrations considéres;

z est ] "axe de la molécule chaline (figure 24).
OH

D Vg N Vgl e g X

N R RIIRYTRRRT

Fig. 24 : Structures moléculaires de l'astaxanthine (a) et du B carotene (b).
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En substituant Zg, Zl et Z? par leur valeur respective
dans les équations [3.13] et ([(3.14], on obtient le taux de
dépolarisation théorique des modes uy et U, en fonction des

parametres des objectifs CB’ Cl' CZ‘ A et B

(A+BIC_, + Z2(AR+3BIC, + (2AR+BIC
= ° ! 2 {3.221
Peal = (3Q+B)CB + 2(9+3B)C1 + (29+B)C2 '

Les coefficients CB’ Cl' CZ’ A et B sont obtenus a
partir des courbes des figures 21 et 22, soit dans
1“approximation n=1, soit en tenant compte de 1 indice de
réfraction du solvant, n=1,44 pour le chloroforme. Les solutions
étudiees de PB-caroteéne et d astaxanthine dans le chloroforme
sont de | ordre de 12—5mole_1. Les wvaleurs théoriques et

expérimentales sont comparées dans le tableau I1.
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TABLEAU I1

Y1
chloroforme (59)

Taux de dépolarisation des modes Raman de ré&sonance

et U, du P-caroténe et de | "astaxanthine en solution dans le

p , B-carotene o] , astaxanthine
g2 b pc exp exp
m pcal cal
v, (A A
vl(Ag) ] vZ(Ag)_1 l( g)_1 v2( g)-1
1525 cm” | 1157 cm 1523 cm 1156 cm
71.8°  0.411 0.358 0.35 *0.02 0.36 *0.02 0.36 £0.01  0.36 0.0l
d
71.8° 0.34 $0.02° 0.34 *0.02  0.36 +0.01  0.36 0.0l
64.2° 0.392 0.356 0.33 #0.02 0.32 20.02 0.36 $#0.01  0.36 $0.0l
58.2° 0.388 0.353 0.33 £0.02 0.32 £0.02 0.34 #0.01  0.34 %0.0l
39.1°  0.359 0.344 0.33 #0.02 0.34 +0.02  0.35 20.01  0.34 20.0I
20.5°  0.340 0.336 0.33 £0.02 0.32 $0.02  0.33 £0.02  0.33 %0.02
10.4° 0.336 0.334 0.33 £0.02 0.32 +0.02  0.33 $0.02 0.33 $0.02
5.2°  0.334 0.333 0.33 £0.02 0.33 #0.02 0.33 £0.02 0.33 #0.02
-0 ° 0.333 0.333 0.333:0.006% 0.33320.006% 0.33320.004°% 0.333:0.004°

a )
Demi —angle d ouverture

bCalcule a partir de 1 équation [3.22]

CCalcule a partir de 1 7équation (3.22]

dﬂuec filtre spatial (iris)

€A partir de la référence (65)

pour

pour

n=1

n=1, 44
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II1.2.2. Complexe poly—aza du nickel (II)

e spectre Raman d“un complexe poly—aza du nickel (I1I)
(figure 25) a é&té obtenu en solution dans le chloroforme par les
techniques traditionnelles. Les modes situés a 1688, 1480 et
1358cm_1 ont des intensités trés fortes si la radiation

excitatrice est celle a 514,5nm (B9).

o.‘ ’.NQN
W
o N
]
~._ N

Fig. 25 : Structure moléculaire de NiHMK.

Le tenseur des modes A° (Cs) est sumétrique et la
relation [3.22] s appligue pour les taux de dépolarisation de
ces modes de vibration. Les résultats théoriques et
expérimentaux sont rassemblés sur le tableau 111, pour des
mesures effectuées sur microsondes, en utilisant différents

objectifs.
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TABLEAU III : Taux de dépolarisation de modes Raman de résonance

de NiHMK® en solution dans le chloroforme (59)

Dexp

1600cm ' (A') 1480cm ' (A') 1350cm ' (A")

m cal cal

71.8° U.411 0.0358 0.36 *0.0t1 0.35 *0.0! V.36 ¥0.01

71.8° 0.34 £0.01%  0.35 *0.01® 0.35 20.01%
64.2° 0.392 0.356 0.34 0.0l 0.34 $0.01 0.35 $0.01
58.2° 0.388 0.353 0.34 *0.02 0.33 #0.02 0.34 0.02
39.1° 0.359 0.344 0.34 0,02 0.34 +0.02 0.33 20.02
20.5° 0.340 0.336 0.33 #0,02 0.33 £0.02 0.34 +0.02
10.4° 0.336 0.334 0.32 %0.02 0.33 +0.02 0.32 $0.02
5.2° 0.333  0.333 0.33 $0.02 0.33 +0.02 0.33 +0.02
~0 ° 0.333  0.333 0.33320.008  0.333:0.008 0.333:0.008

FRef. (7@)

bDemi—angle d ouverture

CCalculé a partir de 1’équation [3.22] pour n=1
dCalculé a partir de 1l “éqgquation [3.22] pour n=1, 44

CAavec filtre spatial
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I111.2.3. Ferrocytochrome c

La polarisation de la diffusion Raman de résonance du
ferrocytochrome ¢ (figure 26) a été eétudiée en détail par les
technigues conuventionnelles (71-74). En plus de son intérét dans
le domaine biologique, cette molécule présente pour certains
modes de uvibration et a certaines longueurs d“onde d excitation
le phénom&éne de polarisation inuverse de la diffusion Raman.
Cette caractéristique est encore a 1 heure actuelle 1l “objet de

discussions (62,75).

cysteine

Ny

Rl ¥
N---- Fe---- N l
HOOC 4 ' cysteine

E
N

AN

\
—

HOOC

Fig. 26 : Structure moléculaire du ferroctytochrome c.

Par souci de clarté., la symé&trie du ferrocytochrome c

est assimilée a celle du groupe D4h'
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Il est bien connu que le spectre d“absorption
électronique se compose d une bande treés intense dans le proche
UV, appelée bande de Soret ou bande B, et d“une bande dans le
visible, appelée bande Q. Cette bande est composée de deux
maxima QB—B et 01_2. Les spectres de résonance Raman, obtenus
avec des radiations excitatrices, dont les longueurs d onde sont
voisines de celle de la bande Q. montrent urne exaltation de
l7intensité de certains modes de vibration du novau porphurine.
L’exaltation provient d un couplage wvibronique de deux é&tats
électroniques excités (e@ et SB) par 1‘intermédiaire d une
coordonnée normale Ok' Les transitions électroniques de 1 “état
fondamental Iﬁlg] aux etats exciteées O(E@) et B(SZ) sont

représentés par les schémas suivants (62)

—— IB_] —— 1a)
(A, | (A, 1 — [3.23]

s L, B 3} e L .10

Y =] Y

Les axes x et y sont dans le plan de la molécule et
1“axe z est colinéaire a 1 axe Cy-

Pour la résonance impliquant la bande QB—B’ la
transition Raman 1«8 d un mode 324

lﬂlgllazgl) « lﬁlglla QB)

1

peut 8tre exprimée par le schéma suivant (62)
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>, ia >8-8Q |g-g — 278
> P

( %] —
a1g I[ngl

—— 1A, 1la, 1) [3.24]
L . 1Q >8-8<Q |9-@ — | o @
Y o Y

“a-p

Ce diagramme conduit au tenseur

[upa] = - A3 g %] [3.253

Pour la résonance correspondant a la bande 01—9' la

transition Raman s exprime de la méme facon (62)

-3 >
-8 10, >1-8<Q_11-8 —%
(a, BILA, | —] . —— 1A, _1la, 1) [3.26)
S S > |10 180 118 —m— ] S 8
‘31_89 Y =] x

lLe tenseur correspondant s écrit

a
[upal = 2 a %] g [3.27]
a

Pour ces deux cas de résonance (B-B et 1-8), la

contribution au tenseur de polarisabiliteé ne prouvient que du




terme B défini

B= 2 2 2
exg U sxEe

2
a
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dans 1 éqguation [3.28] (B2)

[QB,RGIBB][EBIhk|SZ][SB|R0|QB] (ilu)(ulelj)

JJeu,gi‘-UB) - 1reu (UEB—USB

[3.28]

[gGIRple ][ezlhklszl[salRalg ] (iIOkIu)(UIJ)

+

a

(%]

ol Qk est 1
vibronique ;
correspondent
bande de Soret
Pour
résonance est
situe vers
correspondant

résonance sont

- ]
a(ﬂlg)u
L. %]
- 3 1
a(Bzg)u T
O
Pour

a

Deu,gi—va) - lreu (UEZ_USB

)
coordonnée normale et hk 1 “opérateur couplage
les deux états electroniques IEE] et Is@]
respectivement a la bande électronique Q et a la
(B).
la radiation excitatrice utilisée (514,5nm) la
attribuable a la bande 01_2 dont le maximum est
528nm. Les expressions pour les tenseurs

aux modes de vibrations impliguées dans la

(72)
B - - (7] -
B (B, Jx v -1
ig
g L B 8 J
a - 8 -1 -
B ac(A. Ja 1 8 B8
29
a L @ B

le mode ng a 1585cm"1 les invariants deviennent
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ZZ=@, Zl=2 et 22=B. Le taux de dépolarisation théorique s’écrit

alors

(ﬂzg) Z(Q+B)C8 + 4QC1 + (9+ZB)C2

e =
cal ZBCa + 4QC1 + (Q+ZB)C2

(3.29]

1

Pour le mode & 1544cm™' (By_ ou B,), sO_sl g et 542

L7eéquation [3.17)] peut ©etre utilis& pour obtenir le taux de

dépolarisation théorigue.

Bans le cas du mode ng a 1489cm_1, les invariants

deviennent 22=4/3, Zl=2 et 22=2/3. On obtient alors

(A. )  2(A+B)C_ + 4(A+BB)C. + (SA+2B)C
1g _ %] 1 2 (3 3]
Peal T 2(BAYBIC, + 4(A+BBIC, + (SA+ZBIC, '

Les paramétres A, B. CB’ C1 et CZ sont lus pour chaque
objectif utilis®& sur les courbes des figures 21 et 22, d7une
part dans | ‘approximation n=1 et d’autre par pour un indice de
réfraction n=1,33 du milieu aqueux.

Les di fférentes valeurs calculées des taux de
dépolarisation sont comparées aux valeurs expérimentales dans le
tableau IV. Les taux de dépolarisation d’un certain nombre de
raies Raman d7une solution aqueuse de ferrocytochrome c sont
mesurés avec la radiation %Z=514,5nm en utilisant différents
objectifs et différentes concentrations en cytochrome. Les

solutions aqueuses de ferrocutochrome (5x18_4—18—3ﬂ) éont
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préparés sous argon

les solutions sont trés sensibles a 1l 7air,

TABLEAU IV

du ferrocytochrome c en solution agueuse (59)

a pH=6,5 en présence de dithionate.

Comme

les échantillons ont

Taux de dépolarisation de modes Raman de résonance

lSBScm-l(Azg) xsu.cm"(alg or B,) Magcm"(Alg)

B: p:al p:al pexp pgal p:al pexp pfal pial pexp
39.1° 10.1 22.4 25%5 0.770 0.760 0.8 20.1 0.14 0.132 0.12¢0.05
20.5° 32.5 58.3 >30 0.756 0.754 0.77:0.1 0.129 o0.127 0.1320.05
10.4° 128 227 >40 0.7251 0.750 0.76:0.1  0.126 0.125 _0.13:0.05

5.2°¢ 477 848 >50 0.750 0.750 0.76+0.1 0.125 0.125 0.1320.05

~ 0 © L 100i30h 0.75 0.75 0.75:0.1h "0.125 0.125 O.IBtO.Ih
1397cn™!  1360cm™’  1310cm”
. (AZg’Blg) (Alg,Azg,Blg)'(Azg,alg)

em DEXP pexp pexp
39.1° 1.8£0.2 0.720.1 5.5%0.5
20.5°  1.7:0.2 0.720.1 5.3:0.5
10.4° 1.8:0.2 0.620.1 5.820.5

5.2° 1.8:0.2 0.820.1 5.5%0.5
-0 1.720.2"  0.5:0.1" 3.4l

2Demi —angle d ouverture

bCalculé a partir de 1l “équation [3.29] pour n=1
CCalculé a partir de 1 &quation [3.29] pour n=1,33
dCalculé 3 partir de 1l &quation [3.17] pour n=1
Calcule a partir de 1l“équation [3.17) pour n=1,33
1’:Calculé A partir de 1l “éqguation [3.38] pour n=1
SCalculée a partir de 1~ équation [3.38) pour n=1,33

hﬁ partir des références (72) et (73)
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éteé placés dans des tubes capillaires ; cette technique
nécessite toutefois wune distance frontale, pour les objectifs,
d’au moins 2Z2B8pm, ce qui limite les ouvertures des objectifs
considéreés.

Les taux de dépolarisation théorigues pour des
lumigdres excitatrice et diffusée paralleles sont respectivement

(A_ ) = o, = , ) =
[ >q o) p(ﬁlg) 1.8 et p(B1g BZQ 34

(63). Les déeviations par rapport a ces valeurs (tableau IV) sont
attribuables a wune déformation de 1 ‘entite porphurine et

perte de la sumétrie D4h (75).

Les taux de dépolarisation d’échantillons comportant
des molécules orientées de facon aléatoire ont été mesurés par
des microsondes a effet Raman utilisant différents objectifs.
Ces valeurs qui vont de B & o ont &té comparées aux valeurs
théoriques qui tiennent compte de la dépolarisation introduite
par ] utilisation d’un objectif a grande ocuverture.

Les valeurs théoriques et expérimentales concordent,

aux erreurs expérimentales preés, pour les coefficients A, B, CB‘

C1 et CZ correspondant a 17indice de réfraction de
1“echantillon. Malgre toutes les précautions opératoires
(chapitre 11), les erreurs expérimentales peuvent 8&tre

relativement importantes et sont la conséquence d’une série
d‘opérations instrumentales et de traitement de spectres.

L approximation qui consiste a négliger le changement d’indice
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entre 17air et l’échantillén introduit wune distorsion plus
grande entre | ‘expérience et la théorie.

Toutefois, les différences les plus notables sont
observées pour les treés grandes ouvertures ; pour des valeurs de
demi—angle d‘ouverture inférieures a 48° les valeurs de p
observées et calculées peuvent 8tre assimilées a la valeur
déterminée par les méthodes de spectrométrie Raman
traditionnelle, aux erreurs experimentales preés. L7action du
filtre spatial qui minimise 17influence des rayons diffuseés

latéraux par rapport aux rayons paraxiaux, diminue de fait la

valeur relative du parameétre B de 1l objectif par rapport au
parameétre A. tes valeurs expérimentales des taux de
dépolarisation obtenues avec un diaphragme sont naturellement
inférieures aux valeurs théorigues qui ont &té calculées pour
des angles solides d’illumination et de collection égaux.

En définitive, a partir des résultats tant théoriqgues

quexpérimentaux de ce travail, il est possible d’affirmer que

des mesures de polarisation quantitatives peuvent etre
effectuées en utilisant des microsondes ; il est, cependant.
impératif de corriger 1l “effet introduit par la lame

semi-transparente de 1l “appareil utilisé.




CHAPITRE IV
INTENSITES RELATIVES DES MODES RAMAN POLARISES
DE VIBRATIONS MOLECULAIRES DANS LES CRISTAUX

EFFET DE L°OUVERTURE DES OBJECTIFS UTILISES
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Les milieu< organisés ou partiellement organisés sont
généralement anisotropes quant a la propagation de la lumiere ;

ils le sont toujours quant a la diffusion Raman. Les milieux

organisés peuvent @&tre trés variés : polumeres, phospholipides
biologiques., cristaux liquides, milieux homogenes sous
contraintes mécaniques et &lectriques, . Toutefois, les

milieux organisés les plus connus sont les cristaux. Ceux—ci
sont classés dans différents systémes suivant les éléments de
suymétrie gqu’ils possédent et forment la traditionnelle
classification des 7 réseaux de Bravais. Les é&léments de
symétrie du cristal sont nécessairement des éléments de symétrie
de | ‘ellipsoide des indicesou de la surface des indices.

Les cristaux appartenant au systéme cubigue, comme le
diamant, le silicium ou le germanium, ont un ellipsoide des
indices qui se réduit a une spheére (trois indices principaux de
méme Qaleur dans les trois directions). Du point de wuvue
propagation de la lumiére, le cristal cubigque ne diffeéere pas
d’un corps isotrope.

Les cristaux des systémes quadratique (zircon),
rhomboédrique (spath d’Islande ou calcite), hexagonal (quartz a)
présentent des ellipsoides des indices qui sont de réuolution
autour de 1| 7axe cristallographique d“ordre le plus &levé. Au
point de vue optigque, le cristal est dit uniaxe et 1l “axe optique
est colingaire a 1“axe cristallographique principal. Deux
indices principaux caractérisent le matériau optique, 1l indice

ordinaire No et | ‘indice extraordinaire Ng -




164

Les cristaux appartenant aux autres systeémes
orthorhombigue, monoclinigue et triclinique, ne présentent plus
d’axe de sumétrie d ordre supérieur a 2. Si le cristal
appartient au systéme orthorhombique, comme la topaze par
exemple, il présente trois axes cristallographiques : ces trois
axes sont alors nécessairement les trois axes principaux de
l1’ellipsoide des indices pour une radiation quelcongque. Cet
ellipsocide des indices n’est pas de réuvolution et au point de
vue optique le cristal est dit biaxe. Les axes opltiques ne sont
pas des axes de sumétrie el leurs positions varient avec la

longueur d“onde de la radiation lumineuse.

IV.1. CRISTAUX DU SYSTEME CUBIQUE : LE DIAMANT

Les cristaux du systeéme cubigue, diamant (76),
silicium (77) et germanium ont éteé treés éetudiés par
spectrométrie Raman conuventionnelle. Plus récemment, les études
sont reprise; a |l “aide des microsondes Raman, par exemple pour
évaluer des effets de pression sur le diamant (78) ou pour
vérifier | orientation cristalline de microcristaux de silicium
apres recuit par lagser (79-81) pour la réalisation de
microcircuits pour 1 “7&lectronique. Ces applications justifient a
elles seules une recherche de la signification précise des
mesures de polarisation par les microsondes Raman.

Le monocristal taille de diamant nous a éteé



aimablement prété par Madame Marie Louise Delé&. L7é&échantillon se
présente sous la forme d'une lamelle d’épaisseur 3mm dont les
faces planes supérieure et inférieure ont grossiérement 1 “aspect

d’un losange dont les diagonales mesurent 6 et Bmm (fig. 27).

coupe de la face (111)

(001)
[110] Oz

(100

Ki z y

(111)

Fig. 27 : Schémd du cristal de diamant dans le plan (001).

L7échantillon a &été taillé et poli selon la face (BB1)
qui est la fgce illuminée par le faisceau laser. Cette face est
orientée de facon a 8tre perpendiculaire a la direction Z qui
est la génératrice du cone dillumination et de collection de la
lumieére diffusée. L orientation dans le plan (B81) par rapport

aux axes X et VY s’effectue & 1l 7aide d une platine tournante.

IV.1.1. Les tenseurs de polarisabilite

. 7
Le diamant cristallise dans le groupe d espace Oh avec
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Z2 atomes par maille. Un mode triplement dégénéré est attendu en
diffusion Raman. Les formes des tenseurs de polarisabiliteée

dériveée sont les suivantes

)
FZg(X) Fzg(g) Fzg(z
b B8 B B B d B 4 B
B 8 d B B B d B8 B {4.1]
8 4 @ d 8 O B B 0O

pour des axes %, 4 et z situés respectivement sur les directions
(18431, [018] et [BB1]1. Pour 1l échantillon disponible, les axes
x, w’ et =z’ sont choisis respectivement colinéaires auwx
directions (1181, [118] et [881]) pour une raison de simplicité.

Les e&léments de tenseur [4.1] sont tranmsformés par | ‘opération

suivante
alx’, u’, z7) = R alx, y, z) R

R est la matrice du changement d axes %, 4y, z en %7, u’, z°. Les

expressions des tenseurs sont alors les suivantes

g 0
d o [4.21
8 B
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Dans le cas d’une lumiére paralleéle ouconsidérte comme
telle, les spectres Raman polarisés permettent d“accéder
directement aux wvaleurs relatives du carré des éléments du
tenseur par | 7&valuation de 17intensité intégrée du pic a
1

1333cm™ Si l“on fait coincider les axes %7, u” et z7 du

cristal avec les axes X, Y et 2 de ]l "appareil les intensités

mesurées pour les configurations Z(XX)Z et Z(YX)Z sont

2

Ty ™~
d

et I(YX) ~ B.
IV.1. 2. Intensité& Raman en lumiere focalisée

BDans le cas d une lumieére focalisée les expressions
des intensités correspondant aux tenseurs Fzg(x’), F'Zg(g') et
Fzg(z') etablies a partir de la relation générale [(2.35] sont

représentées dans le tableau I suivant

TABLEAU 1 : Expressions corrigées de | ‘effet de | “objectif des

intensités Raman du diamant (82)

Z(XX)Z Z(YX)Z
] 2 2
FZg(x) 2d’i\Cl + Bd’(C0+C2) 2d /\Cl + Bd (C0+C2)
' 2 2 '
Fzg(y) Zd’!\Cl + Bd’(C0+C2) 2d ACl + Bd (C0+C2)

2
FZg(z) d’/’\(ZC0 + C2) d*AC,




18

Dans la configuration Z(XX)Z, la relation {2.351
s“applique directement, pour la configuration Z(¥YX)Z, il est
nécessaire de permuter X en Y damns cette relation. L 7intensité

de la raie FZg 3 1333cm'—1 dans la configuration Z(XX)Z est

proportionnelle a
1.2 d2 [(Q+B)4CB + BQC1 + (ZB+9)2C2] 4.3}

qui est la somme des contributions des trois tenseurs FZQ(X')’
Fzg(u’), Fzg(z') dans la configuration considérée. Elle est
fixée arbitrairement a 1888 pour é&tablir une éche}le d’intensiteé

relative. Il est & noter que dans le cas d une lumiére parallele

2

cette expression [4.3] se réduit a d
L intensite de la bande a 1333cm_1, non permise par

les régles de sélection, est proportionnelle a
1,2 o° 14BCy + BAC, + (2B+A) 2C,] (4. 4)

Cette expression tend vers zé&ro quand || ‘angle de
demi—ouverture de 1l ‘objectif tend vers zéro.
Les coefficients CB' Ci’ CZ’ A et B sont obtenus a

partir des courbes des figures 21 et 22 pour |l ‘indice de

réfraction n=2,45 pour les objectifs utiliseés.

IVv.1.3. Point de focalisation situé A la surface

Les résultats qui suivent sont relatifs a un volume
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d’échantillon analysé proche de la surface avec une résolution
en profondeur de | “ordre de 3pm. Dans le tableau Il sont
comparées les valeurs expérimentales corrigées €uidemment de
leffet de la lame séparatrice et les valeurs calculées a partir
des équations [4.3] et [(4.4] précédentes. On peut considérer a
la vue de ces résultats qu’il y a bon accord entre le modele
théorigue et 1 “"expérience, compte-tenu des erreurs

expérimentales.

TABLEAU 11 : Intensité relative calculée et expérimentale de
la raie Raman du diamant obtenue avec différents objectifs

le faisecau laser est focalisé a la surface de 1 “&chantillon

(82)

g 2 2(XX)2 2(¥X)2Z

m Fng Fzg

exp et cal exp cal

71,8° 10884 59:5 38
71,8°° 1009 5415
64, 2° 1884 415 33
58, 2° 1099 19:5 31
39, 1° 1884 1115 25
28, 5° 1880 1525 12
18, 4° 18989 1615 11
5, 4° 1888 2213 11
aSm : demi-angle d’ouverture des objectifs dans 1 7air.

L’intensité de la raie a 1333cm_1, Z2(XX)Z est normalisee
a 18a8.

c
Diaphragme de champ minimum
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Ces erreurs expérimentales impliquent une orientation
non parfaite de 1 7échantillon, wun mangue d“homogénéité de
celui—-ci et d7autre causes plus insidieuses. La fuite de
polarisation ne tend pas vers une valeur négligeable pour les
faibles ouvertures ; le mangue d’homogénéité du cristal semble
la cause principale d“erreurs. En effet, le volume de matiére
irradié est plus grand dans le cas d“un objectif de demi-angle
d ouverture 8m=5,4‘:l que dans le cas d’un objectif dont le Sm est
de 71,8°. D autre part, a la lecture du tableau 1I, on constate
que |1 ‘effet du diaphragme de champ affecte peu la fuite de
polarisation. Cependant. il traduit néanmoins la réduction de
l’angle de collection de la lumidre diffusée et donc une

diminution du facteur B.

IV.1.4. Le point de focalisation est situé sous la surface

Dans le cas d‘un échantillon transparent comme le
diamant, il est possible d’analyser un volume de matiére sous la
surface en uti}isant un objectif de distance frontale conuenable
comme 1°UTK X58 (8 =39,1%).

Les spectres polarisés ont été& obtenus pour des points

de focalisation situés a des distances d de la surface ou

d =x tg Sm/tg S’m [4.51

x est le déplacement de 1| ‘objectif selon | axe 2 (fig. 28),
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—_ o
Sm_39, 1% et

87 = Arsin (1.,n sin 8) [4.6]
m m

d=3,1 %x + 8,883 mm

/2

/L.
L{d

TIJ777 {/f/ TPy TTTATTT

Y

Fig. 28 : Schéma de principe lorsque le point de focalisation est situé sous la
surface d'un matériau d'indice n.

Aucune différence n‘est constatée de la surface d=Bmm

a une profondeur d=Zmm sur les spectres de la figure 29, ce qui

est en bon accord avec 1l ‘isotropie optiague du diamant.
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d:.omm dimn d:2me

o= )

A Zynz A A
'J;D '::uo cm’ |;so l;co ﬁ

Fig. 29 : Spectres Raman polarisés du diamant. Le faisceau laser est focalisé a une
distance d de la surface de l'échantillon. * marque la fuite de polarisation

constatée.

Sur cette figure, l intensité mesurée selon Z(XX)Z est
gardée constante par une légere diminution de la puissance
d’illumination afin de mieux comparer 1 &uolution de la fuite de
polarisation. En effet, quand le point de focalisation est a
l“intérieur de 17échantillon, la quantite He matiere analusée

est plus importante que lorsqu’il est situé a la surface.

IV.1.5. Rotation autour de 1l “axe 2

Le diamant est fixée a 1 7extrémité d une téte
goniométrique, elle-méme fixée sur une platine porte—-échantillon
pouvant tourner dans deux plans perpendiculaires. Le systéme
posseéde trois degrés de liberté en plus du réglage de la téte

goniométriqgue

— réglage en tranmslation suivant X,
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— réglage en rotation, p, autour de Z dans le plan XY (fig. 38),

— réglage en rotation, 8, autour de X dans le plan Y2 (fig. 3&).

(001} [001]
v z'h z
Py \
N \
N
LY \ Y
- 1.-16 .y
/ [170] Y [170]
?, o
/ !
X VX X

[110] [110] b

Fig. 30 : Orientation du diamant dans une rotation ¢ (@) ou ¢(b)

Dans sa position initiale, 17&chantillon a ses
directions [1;8], [(110) et [BO1] respectivement colintaires a X,
Y et 2, v=0 et 9=0.

Les manipulations sont réalisées avec 1l “objectif UTK
X558 pour bénéficier de sa grande distance frontale (~&mm). La
focalisation est ajustée sur la surface (9=8) et |l ‘angle v» prend
les wvaleurs reportées sur le tableau III ; les expressions des

tenseurs Fzg(x), Fzg(g) et Fzg(z) sont alors les suivantes
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(%] a —d{cosv+siny)
Fzg(x) = 1AN2 a Aa d(coswv-—siny) £4.271
~d(cosp+siny) d(cosw—sine) a
%] %] d{cosp—-sing)
Fzg(u) = 1 \2Z (%] (%] d(cosp+sing) (4. 81
d{cosp~sinp) d{cose+sing) %]}
et
. 2 Z .
disin p—cos ¢) ~2dcosysing
Fzg(z) = ~2dcosysing d(coszo—sinzw) (%] (4.91]
(%] B
L application des expressions générales, dérivées de
la relation (2.351], de la dépola%isation introduite par

l“objectif donne respectivement pour les configurations Z2(XX)2

et Z(YX)Z les intensités diffusées suivantes

2 . 2 ] 2
IZ(XX)? =d [(cose+sing) (2C19+CBB+BC2) + (cosp—siny) (2C1Q+CZB+BC
+ (sinzw—coszw)Z(ZCQQ+C29) + (coszm—sinzw)4QC2] [4.1091
1 = d2 [(c i )Z(ZC A+C_B+BC_) ( si )Z(ZC A+C_B+BC
2(vx) 5 = osp+sine 1+Cqy +BC) + cosp-—-sing 4 +C B+

+ (sinzo—coszw)zﬁcz + coszwsinzp(BﬂCa+4QC2)1 [4.11]

2)

2)
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Bans le cas d7une lumiere parallele, ces expressions

se rédui sent a IZ(XX)2=d2(sinzo—coszw)2

=4dzsin20coszm.

et &  lyi)3

Les wvaleurs expérimentales pour 1°objectif 8m=39,1°
corrigées de |‘effet de la lame semi-transparente seront
normal isées a 1804 (sinzw—coszw)z pour les angle v=8, 15, 75 et

Sg° et a 4p8Q sinzocoszp pour =38, 45 et 6@°.

TABLEAU III : Intensité relative calcul&ée et expérimentale de

la raie FZg du diamant en fonction de ]l “angle de rotation ¢
I = I =
o 2IXX)2 2(¥YX)2
3 =8 8 =39,1° exp cal (8 =B cal(d =33,19) exp
m m m m
%} 1808 1888 1868 8 i1 25
15 750 75P 7’50 250 238 256
38 258 267 . 332 7508 7508 7508
45 B 25 38 18860 b %% %] 1888
68 2508 267 214 7508 58 758
75 758 750 758 258 238 255
b= %} 1880 1880 1888 1%] 11 25

Lintensité de la raie a 1333<:m_1 est normalisée a 1888 (sinzp—coszo)z
pour w=B, 15, 75, S8° et a 4808 sinzpcoszm pour »=38, 45 et B5°

pour les orientations respectives 1 et 1

Z(XX)Z 2(vYX)2

Les résultats expérimentaux et calculés sont comparés

dans le tableau II1. Ils montrent un bon accord aux erreurs
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expérimentales prés entre 1 expérience et la théorie. Les
erreurs expérimentales sont attribuables a la mesure des
intensites intégrées mais aussi a8 wune orientation et une
homogéneéité imparfaite de 1 “échantillon.

Le modele théorique de la dépolarisation introduite
par | ‘objectif s applique ici pleinement puisque le systéme
garde sa sumétrie axiale ; 1l 7axe du cbne est perpendiculaire a
la surface analysée. Cette suymétrie n‘est plus conservée dans le

cas d7une rotation 8 autour de X.

IV.1.6. Rotation autour de 1 7axe X (fig. 38)
La matrice qgui est associée a ]l ‘opération rotation 8

s’écrit

1 %] a
R(8) = B cos8 sin8 [4.12]
B -=in8 cos8

Les nouvel les expressions des tenseurs de

poiarisabilité sont alors

%]} dsin8 —dcos8

Fzg(x) = 1AN2 dsin8 -2dsin8cos8 d(COSZS—sinZS) [4.131

~dcos8 d(COSZS—sinZS) 2dsin8cos8
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%) —d=sin8 dcosS
Fzg(g) = 1AN2 |-dsin8 —stingcoss i d(cosZS—SinZSJ [4.14]
dcosS d(cos 8-sin 8) 2dsin8cosS
--d %] (%]
Fzg(z) = (%] dcosZS dsingcoss [4.151]
a dsinS8cos8 dsin 8

L’application & ces tenseurs des expressions générales
dérivées de la relation [2.35] donne les expressions théoriqgues
des intensités diffusées en lumiere focalisée dans | “hypotheése

du modele défini dans le chapitre I1.

2 2 2 2 2
IZ(XX)Z = d [cos 8(4QC1+ZBCB+BC2) + sin SQCZ + sin Scos 8(1EBC1+BC2)
2 2.2 4
+ {cos 8-sin 8) BCZ + sin S4BC1 + 9(2C2+C2)) [4.16)
et
I = d2 [ 2S(BC 4RC. ) + si ZS(ZC +C_)A
202~ cos 277 sin gt 2
2 2
+ 8in Scos 8(1SBC1+2CB+BC2)
2 2.2 4
+ {cos 8-sin 8) B(ZCB+C2) + sin 84BC1+QC23 {4.17]

Dans le cas de lumiére parallele, les expressions

{4.16]1 et [4.17) se ré&duisent respectivement a d2 et a dzsinzs.
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Il est important de rappeler que |l “angle 8 lu sur la
platine tournante n“est pas 1l “angle effectif dans 1 "échantillon
qui est 8°=Arcsin(l/n sin8) compte~tenu de 1 indice de

réfraction n( fig. 31).

Fig. 31 : Schématisation de l'effet de l'inclinaison de la surface par rapport a

l'axe d'illumination de l'échantillon d'incide n.

Les valeurs expérimentales des intensités mesurées
avec l “objectif de demi-angle d ouverture Sm=39,1n sont
reportées, ainsi que les valeurs th&éoriques, dans le tableau IV.
Les intensités ont été normalisées pour d2=12@B. Les valeurs
calculeées, dans le cas d’une lumigre paralléle correspondant a
un rayon réfracte 87 par rapport a la normale a la surface

illumineée, sont en accord avec les valeurs expérimentales
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IV.2. LES CRISTAUX UNIAXES. LE QUARTZ «

Le quartz a est un matériau cristallin transparent qgui
est treés abondant dans la nature. Parmi les cristaux monoaxes,
le quartz a est 1l7un des plus etudiés en diffusion Raman
(B3.84). Toutefois, il possdéde en plus de son anisotropie
optique la particularité d’étre piézo-&lectrique et de présenter
le phénoméne de polarisation rotatoire. Le quartz a est encore
1’obiet de travaux pour les applications en géologie (B85) et les
études sous pression (B6).

le quartz a nous a semblé ] échantillon test ideal
(82,87) pour évaluer les mesures de polarisation en lumiére
focalisée d’échantillons biréfringents. Nous disposons de deux
échantillons monocristallins taillés et polis ; ils nous ont éete
prétés par Bernadette Pasquier. Ils se présentent sous la forme
de lames cylindriques de 3cm de diamétre et de 1mm d’é&paisseur .
Pour 17un, les faces ont é&té taillées perpendiculairement a

l "axe optigque et pour 1l “autre paralleélement a 1 “axe.

IV.2.1. Les tenseurs de polarisabilite

La symétrie du cristal de quartz o est D3 (D; pour un
quartz lévogure et Dg pour un quartz dextrogurel) avec neuf
atomes par maille. L7application de la théorie des groupes
prévoit 27 modes normaux dont 24 modes optiques : 491+492+8E.
Les 4 modes 91 sont actifs exclusivement en diffusion Raman, les

4 modes QZ sont actifs en absorption infrarouge, les 8 modes E
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sont actifs a la fois en infrarouge et en Raman. Ces modes E,
normalement doublement dégénérés se séparent chacun en une
composante ELO (longitudinal optique) et en une composante ETO
(transverse optiqgue) dans le cas d un cristal non
centrosymétrique comme le quartz a.

l.es tenseurs de polarisabilité correspondant aux modes

actifs en diffusion Raman sont les suivants

A E () E
1 Y
a B b c B B B —c -d
B a 9 B —c d -c B B [4.18]
8 8 b 8 d @ -d 8 B8

lLes modes de vibration du quartz o ont été identifiés
par Scott et Porto (B3) dans le cas d’une lumiére parallele. Les
valeurs relatives du carré des éléments a, b, c, d des tenseurs

ont été obtenues par la mesure de 1l ‘intensité intégrée des

bandes Raman. En particulier la bande intense a 464cm—1 (91)
donne : a%=9@6, b%=1P08 et celle a 334cm™L (E;g) donne c2=11 et
d=1 (B4).

IVv.2.2. Intensité Raman en lumiére focalisée

Dans le cas o la lumi2¢re est focalisée par un
objectif, les intensités intégrées corrigées du facteur de
réflexion de la lame semi-transparente sont comparées aux
valeurs calculées a partir de la relation générale [2.351.

Celle-ci est directement applicable si %, y et z sont
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colinéaires respectivement a X, Yet 2 ; 1 axe C3 est représenté
par z. L échantillon dont les faces sont taill ées
perpendiculairement a 1 “axe z est utilisé& dans ce cas.

Pour les expériences utilisant l “échantillon ayant ses
faces paralleles a 17axe optiqgue, la relation [2.351 est
utilisée aprés permutation des coordonngées x, 4y et =z qui
deviennent respectiuvement colinéaires a 2, X et V¥ puis a 2, VY et
X. L7application des différentes relations ainsi obtenues pour
corriger 1l‘effet de 1l ‘objectif conduit aux résultats rassemblés
dans le tableau V pour six configurations de spectres polariseés
ot la direction d“analyse est gardée dans une position favorable
par rapport aux réseaux de | "appareil.

En utilisant les abaques qui donnent les termes A, B,

c C

B’ 1 et CZ en fonction de n, on obtient les valeurs de ces
coefficients pour les différents objectifs en ne considérant que

l17indice ordinaire du quartz «a, nZ=1,55.

IVv.2.3. Point de focalisation situé a la surface de
l'echantillon'

L7échantillon est placé sur une platine tournante qgui
permet | “orientation de la lame de quartz dans le plan XY. Les
spectres Raman ont été enregistrés a l‘aide de la microsonde
MOLE pour les configurations données dans le tableau V., en
utilisant différents objectifs. Grace aux échantillons

disponibles, l’axe du cobne est normal a la surface illuminée

avec la meilleure précision possible. Pour | ‘ensemble des spectres.

le laser est focaliseé a la surface,
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TABLEAU V
quartz a

l“objectif (82)

z(xx)z
Ay 22°AC,+4b’BC ) +a’AC,
E(x) ZCZACO+(C’A+dZB)C2
E(y) 2d’BC+4d’AC | +(c’A+d?B)C,,

E(x)+E(y) 2(c’A+d’B)‘CO+Od’ACl+2(c’A+d’B)C2

x(yy)x
A 2a’AC0 + QazBCl + a’ACZ
E(x) 2c’Ac0 + L;czacl + (c’A+d’A)C2
E(y) 2<:’B,c0 + l}c’ACl + (c’B+d’B)C2

E(x)+E(y) 2c’(A+B)CO+4c’(A+B)C | +c?+d?NA+BIC,,

x(zz)x
Ay 2b*AC, + 4a’BC| + b*AC,
E(x) 4c’BCl + d’ACz
E(y) Zd’BCO+4d’AC i +(c’B+d’B)C2

E(x)+E(y) ZdzBCO+L}(CzB+d’A)C \ ~|»(c’A+C'B+dzB)C2

Expressions théoriques ‘des intensités Raman du

corrigées de la dépolarisation introduite par

z(yx)z

bb‘BCl + a’}‘\C2

2dzBCO+(c’A+d’B)C2

.’Z(:’ACO,+14d’/\Cl +(c’A+d’B)C2

2(c’A+d’B)CO+Qd’AC | +2(c’A+d’B)C2

x(zy)X

2 2
ba BC1+ a AC2
Zd‘ACO+4c‘BCl +(c:’A+d’A)C7

Zd’BCoMc’ACI+(c’B+d’B)C2

2d%(A+B)C+4c*(A+B)C | +(c*+d*)(A+BIC,

x(yz)x
4a’BC, + b’AC,
2
24°AC, + 4c’BC,+d?AC,

2¢?BC o 4d’AC ] +(d’B+c’B)C2

2(d’/‘\+c’B)C0+l1!(d’A+c’B)Cl +(c’/‘\+c’Eo»~d’B)C2
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lalongueur d’onde excitatrice est 514,5nm auvec une puissance
fournie de 7Smll ; la résolution spectrale est d’environ 4cm—1.
Les seuls modes Raman qui seront utilisés dans ce travail sont

1 et le mode E(TO) a 394cm™1.

le mode A; a 464cm™ Les intensités
intégrées ont été déterminées et comparées aux valeurs calcul ées
dans le tableau VI, selon les différents objectifs utilisés. lLes
intensités ont été& normalisées respectivement a 986 et 1888 pour
les configurations z(xx)z, x(uylx et x(zz)x.

Les valeurs calculées et les valeurs expérimentales sont
de m@me ordre de grandeur sauf pour les configurations z(xx)z et
z(yx)z ol les fuites de polarisation peuvent 8tre trente fois plus

elevées qgue les wvaleurs attendues. L7effet de dépolarisation

introduit par les objectifs de forte ouverture est bien plus

important gue celui préuu par les expressions qui ont é&té
établies pour un matériau optiqguement isotrope. Cette r
dépolarisation relatiuvement importante est attribuable a la
biréfringence du quartz ao et dépend de 1“orientation des
faisceaux incident et diff@sé par rapport a 1l “axe optique. La
dépolarisatioq apparait importante quand 1“axe du céne est
colinéaire a |l ’axe optique ; elle est négligeable guand ceux—ci
sont perpendiculaires. Cette observation n“est pas étonnante
puisque, dans ce dernier cas, les directions de polarisation
sont colingaires aux lignes neutres de la lame. Les lignes
neutres sont des directions privilégiées selon lesquelles les

vibrations polarisées se propagent sans altération. L ’effet de
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TABLEAU VI : Intensité relative calculée et expérimentale des
modes Raman a 464(:m_1 et 394cm'1 du qguartz o obtenue auec
différents objectifs. Le faisceau laser est focalise a la
surface de l’échantillon(BZ)
z(>xx)z z(gx);
a3 -1 -1 -1 -1
Sm 91(464cm ) E(x)(3B4cm ) Q1(464cm ) E(4)(3B4cm )
exp et cal exp cal exp cal exp cal
71.8 SBSb 22 11,1 74 2.5 22 11.1
64,2 886 20 11,1 56 2,2 18 11.1
58,2 3SB6 28 11,1 47 1.6 23 11.1
39,1 = % =) 22 11,08 31 a,4 25 11.8
28,5 986 25 11,0 12 a,1 23 11,08
18,4 3SB6 28 11,9 2 8.8 i8 11.8
584 SY6 28 11,08 8 8.8 18 11,8
(%] [v6 11 11 a % % 11 11
s (YY) x x(yz);
71,8 BBSb 23 12,1 5 2,3 <2 1.7
64,2 9v6 17 12,8 7 1.8 <2 1.6
58, 2 Sp6 35 11,8 S 1.5 <2 1.5
39,1 =% =] 38 11. 4 5 8,4 <2 1.3
28,5 3Svb 38 11,2 5 a.1 <2 1.1
18. 4 3v6 38 11,1 <2 a.8 <2 1.8
5.4 3P6 25 11.0 <1 % P % <2 1.8
%} 3886 11 11 8.8 8,0 1.8 1.8
x(zz)x ' x (yz)x
71,8 16088° <2 8,13 7 2,3 <2 1,5
64,2 1888 <2 B, 11 6 1.8 <2 1.4
58, 2 1808 <2 8,1 2 1.4 <2 1.3
39,1 1808 <2 A, 85 3 8. 4 <2 1.2
28,5 1888 <2 a, 82 2 a. 83 <2 1.88
18. 4 1864 <2 B3, 91 <2 8, Bgs <2 1.8
584 1888 <2 % %% <1 a, BBy <2 1.8
a 1888 g,.888 0,880 %) 1 % % %] 1.8 1.8

aSm demi—-angle d’ouverture des objectifs dans 1l 7air

1 est normalisée a 9P6

bL’intensité de la raie a 464cm™
L intensite de la raie a 454cm—1 est normalisée a 1889

dﬁ partir de la référence 849.
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la biréfringence est wmieux mis en ¢€&uidence par | ‘étude des
spectres polarisés obtenus selon la profondeur du point de

focalisation.

IV.2.4. Point de focalisation situé sous la surface

Le guartz o est un matériau totalement tramnsparent a la
radiation 514,5mnm et il est aisé alors d’analyser un volume
d’échantillon situé sous la surface en utilisant 1l objectif UTK
X588 (Sm=39,1°). En raison de la birégringence du quartz a, le
point de focalisation n’est pas wunique, mais toutefois, la
distance d du point de focalisation a la surface peut 8tre
estimée en considérant en premiére approximation la seule
contribution du ravonnement ordinaire a la diffusion Raman. La
distance d peut s’exprimer en fonction de x, Sm et S’m ; x est
le déplacement de 1 objectif selon 17axe 2 (fig. 28) et
87 =Arcsinl(l/ng sin 8,), d=xtg8 tg8” . Pour 8,=39,1% et
n8=1,544 d=1, B=<+8, BB3mm . |

La figure 32 illustre les résultats obtenus pour les
configurationg croisées z(ux)z et x(yz)x pour lesquelles on
peut suiure 1l &uolution de la fuite de polarisation de la bande

(") a a64cm—

en fonction de la profondeur d.

Pour faciliter les comparaisons, les intensités des bandes
autoriseées par les régles de seélection sont maintenues
constantes par la diminution de la puissance laser. Ce sont

- la bande a 394cm_1 (ETO) dans l‘orientation z(yx)z

~ la bande & 5B3cm™ ' (E;g) dans 1l orientation x(yz)x
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z(yx)z x(yz)X
y d:.0mm y
NJ I AM_A—‘-} ,\ L.‘/A’\ ""’ “*-n—-\«-w VY A,
d:18 mm
»
d:.36mm
&l—/\_/ */\/\' *
A [ WY, M/L’\WJ’\M,-
1 1 1 1]
500 ago cm’’ 500 400 cm’'

Fig. 32 : Spectres Raman polarisés du quartz .. Le faisceau laser est focalisé a une
distance d de la surface de l'échantillon. * marque la fuite de polarisation
constatée. '

Quand 1 “axe du cbne est colinéaire a 1 axe optique, la
fuite de polarisation augmente avec le trajet optique dans 1 é&chan-
tillon ;5 c’est le cas pour la configuration z(ux)z. Pour les
spectres obtenus dans la configuration x{(yz)x, on ne note pas de
variation notable auvec la profondeur d du point de focalisation.

La biréfringence du quartz est bien la cause principale des
fuites de polarisation en lumi&re focalisée.

La différence de marche maximum entre deux ragyons excita—

teurs introduite par le guartz a de la surface au point de
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focalisation s’é&crit

5 = dn [(1—sin28 232 _ (1-sin’s /n2)1/2] [4.19)
exc %] m e m B

so0it un déphasage de Znsexc/%Exc'

La différence de marche maximum entre deux rayons diffusés

introduite par le matériau du point de focalisation & la surface

s’écrit

2.1.2 2 2,12

= dn (1~sin28 n7) - (1-sin" 8 ) ] [4.20)
m e m B

Bg; 66~ 9ngl

le déphasage correspondant est Znsdiff/kdiff‘

Le déphasage maximum total est donc

[4.211

Zndn [(1—sin28 sn ) - (l=sin 8 n_)
(%] m e m

2.1.2 2. 21,29, 1 1
o ] ]

%exc )UiFF

en supposant néoligeable le phénoméne de dispersion des indices
ordinaire et extraordinaire en fonction de la longuesur d’onde,
n@=na(k) et ne=ne(k).

La relation [4.21] montre donc gque la dépolarisation
augmente avec l “épaisseur traversée et 1“angle de demi-ocuverture
Sm et ce d’autant plus que la biréfringence caractérisée par la

di fférence NG est grande ; c’est effectivement ce qui est

cbservé expérimentalement. Dans le cas ou la direction 2 du céne
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d’illumination du faisceau laser est perpendiculaire a | ‘axe
optique =z et que les directions du champ électrique X ou VY sont
colingaires aux lignes neutres de la lame, les vibrations se
propagent sans altération dans le matériau : il n‘y a pas de
déphasage appréciable entre les vibrations des différents
ragyons, quelle que soit la distance traversée par la lumiere
excitatrice et diffusée dans le matériau.

I1 est A& signaler que le phénoméne de polarisation
rotatoire présenté par le gquartz ne peut guere étre observé que
pour une direction de propagation parallele a 1 “axe optique. Des
gue les rayons sont inclinés de quelaques degrés sur 1l “axe
optique, la biréfringence gqui correspond a une différence
d’indices beaucoup plus grande devient prépondérante la
différence, ne—n8=2,8991, des deux indices principauwx< du gquartz
est en effet 12B fois plus importante que la différence
n"—-n"=8, BBEBB71 des indices pour les deux vibrations circulaires
aui se propagent sans altération le long de |l ‘axe optigue.
Toutefois, pour des faibles distances de matieére traverseée, la
contribution ‘de la polarisation rotatoire & la dépolarisation
des modes Raman est tout-a-fait neégligeable et ne vient pas

perturber les mesures de facon significative.

IV.2.5. Rotation autour de 1 axe Z2
Pour la lame taillée perpendiculairement a 1 axe
optique z et dans le cas ou z est colinéaire a8 2, une rotation ¢

autour de Z2 est sans effet sur les spectres polarisés
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compte~tenu de la sumétrie axiale de 1l échantillon ; ceci se
véerifie aisément sur le tenseur de polarisabilité associé& au
mode 91 qgqui n’est pas modifié& par une rotation ¢ autour de 2

selon la relation

alA) = ﬁ‘(maml)mo) [4.22]
o
cosy siny
R(p) = [—Sinw cosy O [(4.23]
a (%) 1
Expéerimentalement, on vérifie que quelque soit | “angle
de rotation v, les spectres restent inchangés et la fuite de

polarisation est imputable en grande partie a la biréfringence
(Iv.2.3.).

Pour ia lame taillée parallélement a 17axe une
rotation 8 (fig. 33) autour de Z colinéaire a x permet de faire
varier progressivement z de X & Y et de suivre 1 &uoclution de la

1 en fonction de 8 dans

fuite de polarisation du mode Ql a 464cm”
le plan XY.

La matrice, associée a 1l ‘opération definie ci-dessus,

s’écrit

B %]
cos8 —sinS} (4.241
sin8 cos8

e

R(8) = {




131

7
x X
4
<8
; Y
%% , y
/I 9

Fig. 33 : Rotation d'un angle § autour de l'axe x, dans le plan XY, de la lame de

quartz taillée parallelement a l'axe optique :z.

Le tenseur de polarisabilité associé au mode 91 est

transformé& par une relation similaire a [(4.22] et s é&crit

a a

2 2 2
91(8) = [ (%] acos S+bsin 9 (%] [4.25]
(%] a asin S4+bcos 8

L’application des formules générales de correction de
la dépolarisation de 1 ‘objectif permet d’exprimer les intensités
relatives theéorigues en fonction de 8 et des parametres A, B,

CB’ Cl’ CZ de | “objectif UTK X58 utiliseé (8m=39,1°). On obtient

= aZB4C1 + (asin28+bCOSZS)ZQ(ZCZ+C2) 4. 261

x(zz)x

- = aZB4C + (asin28+bc0828)zﬁc {4.271
»x(yz)x 1 2
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TABLEAY VII : Fuites de polarisation calculée et expérimentale
du mode 91 a 464cm"’1 du quartz o en fonction de 1 “angle 8. Les

faces sont taillees parallélement & 1 “axe optique.

go = (zz)x Ix(yz);
cal et exp cal exp

a 18668 B8, 40 3
15 994 a, 39 228
38 977 8, 39 684
45 953 g, 38 3953
60 938 g, 38 446
75 312 8, 38 73
=% Sb6 8. 38 S

L°objectif utilise est 17UTK XS8 (8m=39,1°) ; la focalisation
est faite en surface ; les intensités sont normalisées &

9P6si n2S+10PBcoseS .

On constate & la lecture du tableau VII que les
corrections de 1l ‘effet de 1 “objectif sont tout-a-fait négligeables
par rapport aux mesures expérimentales, alors qgue les regles de
sélection ne prévoient aucune diffusion Raman pour tout angle 8,
dans la configuration x(yz)x. Ce résultat est tout-a-fait
attendu au regard  des mesures en lumiére parallele. Les seules
mesures significatives sont en effet celles pour lesquelles les
directions du champ eélectrique sont paralleéles aux lignes
neutres de la lame. Sinon, la biréfringence est treés importante
malgré 1le faible trajet optique de la lumigre aquand le point de

focalisation est & la surface de 1l ‘échantillon (envirom 3um).



IV.Z2.6. Rotation autour de 1 “axe X
L &chantillon de quartz a dont les faces sont
paralleles a | “axe optique z est orienté selon le schéma de la

figure 34.

X

Fig. 34 : Rotation d'un .angle ¢ autour de l'axe z dans le plan ZY, de la lame de

quartz q taillée parallélement a l'axe optique :.

Dans 1 “équation R(p), rotation autour de | ‘axe z, le
tepseur 91 reste inchangé [4.22]. Théoriquement, quelle que soit
l’orientation de la lame, les intensités des modes Ql restent
identiques et sont calculées & partir des relations dé&ja
établies pour les configurations x(zz)x et x(yz)x en lumiere
polarisée. Les mesures sont effectuées avec 1 “objectif UTK X548
aqui permet une rotation autour de z d“un angle maximum voisin de
457 . Pour des raisons pratiques liées a des difficultés de mise

au point, il est difficile d7assurer avec certitude la
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focal isation sur une sur face inclinée pour des angles

supérieurs a 4g-.

Par une rotation de 1| 7angle v, |l 7axe du cbne n’est

plus perpendiculaire & la surface analusée ; il faut alors tenir
compte de la réfraction : a l7intérieur du matériau
m'=9rcsin(1/nasinw), si on considere exclusivement 1 7indice

ordinaire nB=1,55 du quartz a. Les résultats sont rassembleés

dans le tableau VIII.

TABLEAU VIII : Fuites de polarisation calcul ées et

expérimentales du mode 91 a 464cm_1 du guartz o en fonction de

l7angle . Les faces sont taillées paralleélement a 1 7axe
optiqgque.
I - I -
o® O x(zz)x x(yz)x
cal et exp cal exp
a (%] 1880 a., 4 3
15 3,6 1888 8.4 1@
32 18,8 8% %% 8.4 12
45 27,1 1880 a.4 15

Lobjectif utilisé est 1°UTK X508 (Sm=39,1°) ; la focalisation

est faite en surface ; les intensités sont normalisées a 1886.

l.Les fuites de polarisation mesurées sont relativement
faibles dans cette configuration malgré l’inclinaisbn de la
surface par rapport a 1 ’axe du céne. Toutefois, elles sont

toujours d“un ordre de grandeur supérieur aux valeurs calculées
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selon le modele établi dans le chapitre 1I1. Les erreurs
d’alignement sont ici nettement supérieures a la dépolarisation

introduite par 1 “objectif pour un matériau isotrope optiquement

(tableau I1V).

IV.2.7. Rotation autour de 1l “axe VY
L°eéchantillon de quartz o dont les faces sont
perpendiculaires & ] ‘axe =z est orienté par rapport au systéme

daxes X, Y et 2 selon le schéma de la figure 35.

A7
Y
7o
T
T =Y
\
vl g
X 38
x o’

Fig. 35 : Rotation d'un angle § autour de l'axe y dans le plan ZX, de la lame de

quartz taillée perpendiculairement a l'axe optique :z.

Le tenseur de polarisabilité des modes 91 (8)

résultant de ! “opération R(8) s“écrit
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acosZS+bsin28 8 (b-a)sinBcos8

91(8) = a a a {(4.28]

(b-a)sinScos8 B asin28+bc0528

Lapplication des relations générales dériveées

[2.35] permet d accéder aux expressions théoriqgues suivantes

(ac0828+bsin28)2(2C2+C2)9

z(xx)z
z 2 2 2 2.2 [4.
+ (b-a) sin Scos 8[4QC1+(2CB+C2)B] + (asin S+bcos 9) 4BC1
et
- = (acosZS+bsin28)ZﬁC
z{ux)z 2 (4

+ (b—a)ZsinZSCOSZS(BC2+4QC1) + (asin28+bc0828)24BC1

Pour des variations de 9 de B a 45°, on obtient

résultats rassemblés dans le tableau IX.

23]

341

les

TABLEAU IX : Fuites de polarisation calculées et expérimentales

du mode 91 3 4E>4cm_1 du quartz a en fonction de ! “angle ».

faces sont taillées perpendiculairement a 1 ‘axe optique.

o® -0 Ix(zz); Ix(gz);
cal et exp cal exp
(%] %] 386 a, 48 31
15 3.6 912 B,41 141
38 18.8 923 B, 42 163
45 27,1 952 8, 43 84

Les

L’objectif utilisé est 1 7UTK X58 (8m=39,1°) ; la focalisation

est faite en surface ; les intensités sont normalisées a

(38, 1cos?9+31, 6sin99) 2.

—
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Méme en considérant 17angle 8'=Arcsin(l/ngsin8), il
est tres difficile de trouver une signification aux mesures
expérimentales quand 17angle 8 augmente. La biréfringence
devient inéuitable avec | “augmentation de 8 ; elle est la source

principale de 1l “importante fuite de polarisation constateée.

IVv.3. LES CRISTAUX BIAXES. LA TOPAZE (91(F0H)2)25104

lLe cas des cristaux biaxes est nettement plus complexe
que celui enuvisagé précédemment ; il ne se simplifie que
partiel lement dans le cas de cristaux orthorhombiqgues
puisqu’alors les trois axes de symétrie cristallographique sont
également les trois axes de |l‘ellipsoide des indices pour une
radiation quelconque ; c’est le cas du cristal de topaze.

L’échantillon nous a ¢&été prété par Jean-Michel Beny
283 ; il se présente sous la forme d7un parallelépipéde
rgctangle, de dimensions approximatives lcmxB, BecmxB, Scm, tailleée
et poli selon les directions des trois axes cristallographiques.

La topaze cristallise dans le systéme orthorhombique
et appartient au groupe d’espace anmED%E dont la maille
élémentaire renferme quatre motifs. L application de la théorie
des groupes permel de calculer le nombre de modes de vibration
attendus ; les espéces actives en spectroscopie Raman sont

1599+1589+12819+1ZB3g (28) . lLes tenseurs de polarisabiliteée
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correspondants sont les suivants

a @ d B e %)
A {z b B B _|d @8 8 B, |8 @ Z] B, |2 8 f [4.311
9l a8 ¢ @ %) 9le o 9l

En s”’aidant de relations similaires a celles utilisées
pour le diamant ou le quartz o, on é&tablit les expressions
théoriques de 1 7intensité diffusée corrigée des effets de
l1“objectif pour différentes orientations dans le repeére x, y, =z
lié au cristal (tableau X).

Les spectres Raman ont é&té enregistrés dans toutes ces
orientations en utilisant soit un spectromeétre Raman
conventionnel monté en rétrodiffusion (Dilor RT38B) soit la
microsonde Raman avec des différents objectifs.

Nous n”avons pas effectue de comparai sons
quantitatives entre les mesures expérimentales et les valeurs
calcul ées a partir des relations théoriques car les
dépolarisations observées sont beaucoup trop faibles pour &tre
significatives pour tous les objectifs utilisés.

A titre d’exemple, on montre sur les figures 36 et 37
les spectres enregistrés dans les configurations z(xx)z et
ylzx)y en conventionnel (SmNBD) et sur la microsonde avec un
objectif NPL X188 (8m=64,2°).

On constate que les deux spectres sont pratiquement

identiques. La faible biréfringence de 1a topaze est a | “origine
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orientations,

corrigées

dépolarisation par 1 ‘objectif pour la topaze (82)

2g
3G

D > E>
o)

>

o T ®

>

lg
2g
38

(==~

®

z(xx)z
a’A(2C0+C2) + ¢?B4C
dz/‘\C2
elA 4C1+ezB(2Co+C2)
f’BCZ

z(yy)z
b’A(ZCo+C2)+c’Bl&Cl
2
d ACZ
e’BC2
szliCl +f’B(2Co+C2)

x(yy)x
a’B4C | +b*A(2Co+C,)
d?A4C,| +d?B(2Co+C,)
e’BC2
2
f?AC,

x(zz)x
a’BQCl+c'A(2Co+C
dzBC2
e’B(2C0+CZ)+e2/-\1#Cl
f’ACZ

2

y(xx)y
a?A(2Co+C,)+bB,C,
d?A4C, +dB(2C0+C,)
e’AC2

2
1’BC,

y(zz)y

' b*B4C, +c*A(2C0+C.,)

2
d BC2
e’AC2

f’B(ZCOJfC2)+f’Al&Cl

z(xy)z
bzAC2 + CZBQCl
dzA(2C0+C2)
e’B(2C0+C2)

f’Al&Cl+szC

2

z(yx)z
a’AC2+c254C1
d’A(ZCo+C2)

e’A4C1+c’BC

2

f’B(2C0+C2)

x(yz)x

azBl}Cl»fczACZ
dzB(ZCOJrCz)
e’BC2~|»ezA‘4Cl
sz(2C0+C2)

x(zy)x

a’BuCl+b’AC2
d'BC2+d2A4Cl
e’B(2C0+C2)
f’A(2C0+C2)

y(xz)y

b’BQC1+ezAC2
d’B(2C0+C2)
e’A(2C0+C2)
f’BC2+f’Al&CI

y(zx)y
a’AC,+b’B4C
d?A4C,+d’BC,
e’A(2C0+C2)
f’B(2C0+C2)

de

Expressions théoriques de 1 “intensité Raman diffusée

la
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z(xx)z Ag

—~

y(zx)y Pag
A vy

i ]
1000 500 cm

-7

Fig- 37 : Spectres Raman polarisés de la topaze obtenus a l'aide d'une microsonde.
Objectif utilisé @ m = 64,2° Le faisceau laser est focalisé a la surface
de l'échantillon x, = 914,5 nm.

3

1000 500 cm

Fig. 36 : Spectres Raman polarisés de la topaze obtenus a l'aide d'un appareil
classique utilisé en rétrodiffusion x , = 514,5 nm.
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de la faible dépolarisation entrainée par les objectifs de

grande ouverture.

IV.4. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

Dans ce chapitre 1V, 1l analuse de la polarisation de
la diffusion Raman excitée et collectée dans un grand angle
solide a eétée etudiée pour des échantillons monocristallins de
grande taille. Les résultats obtenus par les techniqgues
conventionnelles pour ces ¢échantillons trés connus ont é&té
compareés a nos résultats obtenus au moyen de microsondes.

Le principe de la détermination des valeurs relatives
des carrés des ¢&léments des tenseurs de polarisabilité par la
mesure des intensités relatives des bandes Raman correspondant a
des configurations données est relativement simple pour une
lumiere parallele. Néanmoins les causes d’erreurs sont
nombreuses et d“origine diverses (28,34) ; une orientation
cqrrecte est évidemment nécessaire et il faut pouvoir disposer
d“échantillons monocristallins dont les faces sont parfaitement
taillées perpendiculairement aux axes des indices principaux ;
d’autre part, l“angle de collection n“est pas négligeable pour
l“obtention d“un bon rapport signal bruit sur les spectres
polarisés. Les autres causes d’erreurs sont intrinséques aux
matériaux, telle !a biréfringence dont |l ‘effet est lié a une

orientation imparfaite du cristal selon les directions des
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indices principaux ou a wun angle de collection de la lumiere
diffusée qui ne peut pas @tre toujours assimilée a 8° (88). Le
pouvoir rotatoire de la polarisation rectiligne par différents
matériaux est également un facteur de dépolarisation
généralement inuoqué.

Toutes les causes d’erreurs, intrinségques aux
matériaux, é&noncées ci-dessus, existent eégalement pour les
mesures effectuées en lumidre focalisée et elles sont amplifieées
par les fortes wvaleurs des angles solides sous lesquels
l“échantillon est illuming et la lumigére diffusée collecteée.
Toutefois, le faible trajet optique, guelques um, de la lumiere
dans 17échantillon wvient tempérer la dépolarisation introduite
par la biréfringence ou le pouvoir rotatoire de la lumi&re pour
les échantillons optiauement anisotropes.

Pour les échantillons optigquement isotropes, la
dépolarisation introduite par | objectif de focalisation et de

collection peut étre estimée par le modele théorigue (chapitre

11) qui tient compte des propriétés optiques de tels
échantillons cristallisés. La dépolarisation introduite par le
objectifs ne devient appréciable que pour un angle de

demi—ouverture supérieur a 4@8%, aux erreurs expérimentales prés.

lLes regles de sélection pour la diffusion Raman des
cristaux sont identiques a celles énoncées pour les molécules
isolées avec en plus la condition k-8, ou k est le vecteur
d’onde. Le point correspondant a k=8 est le centre de la

premiére zone de Brillouin qui posséde la sumétrie entieére de la
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maille. Les reégles de corrélation ((B9) entre les différents
groupes de symétrie, moléculaire, de site, du cristal,
s’appliquent généralement ; toutefois pour les groupes d’espace
non centrosumétriques, la dégénérescence des modes optiques
reste levée, m&me pour k=B. En effet, en | absence de centre de
symétrie, les modes polaires actifs en infrarouge le deviennent
aussi en diffusion Raman et sont caractérisés par un moment de
transition 3 correspondant a une polarisation macroscopique B.
Selon que P sera parallele, perpendiculaire ou obligue par
rapport a K, on aura un mode longitudinal (LO), transversal (TO)
ou oblique et des fréqguences et intensités différentes. Les
fréquences en diffusion Raman sont normalement fonction de
l’angle que fait la direction d’observation par rapport a la
direction d’excitation (28,29). Théoriquement, pour les mesures
avec des grandes angles dexcitation et de collection, les
valeurs des fréguences seraient une moyenne entre les cas de
rétrodiffusidn (8=n) et de diffusion & 98° (S=r-2) ; or, mis a
part les directions proches de 8=0B", les spectres de diffusion
Raman sont des spectres de purs phonons et la précision des
mesures ne permet pas de détecter des variations de fréguence
aussi faibles. En résumé, pour les mesures effectuées avec les
microsondes, les différences de fréquences et d’intensités sont
trop subtiles pour &tre obseruvées et les spectres polarisés sont
surtout caractéristiques de spectres de rétrodiffusion avec

k?:k;+kg. Les vecteurs d’onde k? et k; des photons incidents et

diffusés sont colin&aires et de signe contraire, l?pl~2|?jl ; fp
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est le wvecteur d’onde du polariton gqui est un phonon, dans ce
cas, observé a la fréqguence Vo= —Uy Pour les raies Stokes. Ce
phonon correspond a8 un point situé au voisinage du centre de la
zone de Brillouin.

Ruec les microsondes Raman, le faible trajet optique
de la lumiere dans le matériau autorise la prise de spectres
polarisés quand | ‘axe du cdne de Ffocalisation n’est pas
perpendiculaire a la surface. Toutefois, les spectres ne sont
significatifs gue pour des angles d incidence inférieurs a 3d°,
en considérant en premigére approximation les lois de réfraction
des composes isotropes. Cette possibilité peut 8tre avantageuse
dans le cas ot la taille des cristaux n’est pas possible. Elle
est par contre tout-a-fait inopérante pour les composés
fortement biréfringents.

Récemment, des spectres polarisés de monocristaux de
gquartz = o ont ete enregistrés sur des echantillons

(50, S8

naturels Néanmoins, des fuites de polarisation tres

importantes sont constatées elles sont attribuées

“(SB)A L7 immersion dans

principalemen§ a la "rugosité des faces
1l “eau des cristaux permet d abaisser guelque peu ces fuites de
polarisation en diminuant le phénoméne de double réfraction. La
technique d’immersion dans un liguide d'indice voisin de celui
de | “échantillon permettrait donc de s’affranchir de la majeure
partie de la dépclarisation due a la biréfringence. Elle est

tributaire cependant du spectre Raman propre au soluant et

d‘eventuel les impuretés fluorescentes.
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D autres  facteurs qui n‘ont pas été enuvisagés dans ce

chapitre peuvent également avolir une influence sur les
intensités des bandes Raman on peut citer la taille des
particules et leur état de surface. Ces deux é&léments,

particuliérement importants en microanalyse Raman, ont été tres
etudiés (91-94). C(Ces effets ne deviennent réellement notables
que si la taille des particules est inférieure & 8,1pm. La
dimension habituelle des cristaux &tudiés en microspectrométrie
nous préserve de tels ennuis et autorise 1l “enregistrement des
spectres polarisés de diffusion Raman dans les conditions

indiquées dans ce chapitre.




CHAPITRE v
ETUDE PAR MICROSPECTROMETRIE RAMAN

DE MICROCRISTAUX ORIENTES
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Dans le chapitre précédent, 1la faisabilité de la
microspectrométrie Raman dans le domaine des spectres polarisés
a eété démontrée. Dés lors, dans certaines conditions, les
performances de la microspectrométrie sont comparables aux
techniques conuentionnelles. bLa cristallogenése des produits
etudieés dans le présent chapitre n“a pu fournir que des
monocristaux dont la dimension maximum est inférieur a 18dum,
taille qui est tout-a-fait conuenable pour des é&tudes
radiocristallographiques mais nettement insuffisante pour une
étude par diffusion Raman au moyen des techniques classiques.
Aussi, la microspectrométrie apparait-elle comme la seule
technique adaptée a une étude vibrationmnelle polarisée de ces
échantillons. D’ailleurs, récemment, quelgues travaux (45,48, 49)
concernant les spectres Raman polarisés obtenus par les
microsondes ont permis de démontrer l17intéret de la
microspectrométrie Raman polarisée dans 1l “étude vibrationnelle
de 17état cristallisé m&me en supposant négligeable les effets
de lame séparatrice et d’objectif. Le premier é&chantillon est un
cristal mol éculaire de diacétyldihydrazone et le second
échantillon est un cristal de sulfate mixte de chrome (III) et

de thallium (I) comportant des chaines (Cr(SO4)33_

)w‘ Ce dernier
composé présente une série de transitions de phase en fonction
de la température et 1 &tude sur monocristal de ce composé a é&té

1l “occasion d’une étude vibrationnelle compléte d“une série de

composés possédant des structures analogues.
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V.1. CRISTAL MOLECULAIRE DE BIACETYLDIHYDRAZONE

Nous disposons pour cette &tude d“un monocristal de
biacétyldihydrazone synthétiseé au laboratoire. La
cristal logeneése de ce composé& a permis d obtenir un cristal qui
se présente sous la forme d’un parallélépipede rectangle dont

les dimensions sont données sur la figure 38.

wop;y/ / (o01)

koo)

4soum {o10)

180,um

Fig. 38 : Schéma du cristal de biacétyldihydrazone.

Ces dimensions, compatibles avec une étude
radiocristallographique, sont insuffisantes pour une étude par
les moyens classiques de la spectrométrie Raman. L7étude
radiocristallographique (95) montre que la structure cristalline
appartient au systéme qguadratique avec les parametres

o
a=b=12,177g et c=4, 116A. Le groupe d’espace est P42/n§C3h avec 4
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molécules par maille ; les atomes C, H et N sont en position
générale g alors aque le centre de sumétrie de la molécule est

dans un site ¢ ou d de symétrie Ci (figure 39) .

Fig. 39 : Schémas de la maille cristalline et de la molécule de biacétyldihydrazone.

La corrélation entre le groupe de sumétrie CZh de la
mol écule, le groupe de site Ci et le groupe facteur C4h de la

maille est décrite dans le tableau I suivant
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TABLEAU I : Tableau de corrélation pour la molécule de

biacétyldihudrazone dans le cristal

CZh Ci C4h

17 A A x2+gz,zz R

A B xz—uz,xg R
(=} =}
7 B _,///////’/;/:R ) E (xz,yz) R
(=] b
/
b s

E (>, 9) IR

Les 216 modes normaux au centre de la zone de Brillouin (K=

constituent la représentation irréductible du groupe ponctuel

Can

I'uip = 2799+27Bg+27Eg+279u+27Bu+Z7Eu

Les modes Qg, B_ et Eg sont actifs en diffusion Raman

=]
et les modes Qu et Eu en infrarouge. Les modes internes de la
mol écule se décomposent en 24Qg+24Bg+24Eg+24ﬂu+24Eu et les modes
externes en 393+3B§+29u+2Eu+38u (inactifs), déduction faite des
modes acoustiques Qu+Eu.

Les spectres polarisés permettent de séparer les modes

Raman selon leur symétrie en orientant le cristal par rapport,

d’une part, 3 la direction d’illumination et de collection et,
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d’autre parti, aux directions de polarisation et d’analyse de la
lumieére excitatrice et diffusée. Le microcristal est collé a
1 ‘extrémité dune fine aiguille de quartz puis adapté sur une
téte ogoniométrique ; les directions %, 4, z colinéaires a a, b
et c sont repérées aux moyens des rayons X et les indices des
faces du cristal sont déterminés (figure 3B8). La téte
goniométrigue est ensuite fixée sur la platine du microscope. Le
cristal est orienté par rapport au repére fixe de | “appareil X,
Y, 2 de facon a avoir les faces du cristal toujours
perpendiculaires a 1’axe du cbéne d7illumination. Dans ces
conditions, les effets de biréfringence seront minimisés surtout
si on utilise un objectif d’ouverture moyenne comme | “UTK X508
(8m=39,1°) et si le point de focalisation est situé preés de la
surface. D’un point de vue optique, le cristal est uniaxe mais
les valeurs des deux indices n“ont pas &ét& mesurées.

Les spectres traceés dans les di fférentes
configurations possibles sont représentés sur les figures 48 et

41 . Les modes Qg, B_ et Eg apparaissent sélectivement sur les

(=)

spectres de configuration (zz), (ux) ou (xy) et (xz) ou (yz).
L°"éclatement” des modes de la molécule isolée par

l‘effet de champ cristallin en modes Hg, B_. et Eg est treés

=]

faible. Les modes ﬁg, B _ et Eg dans le cristal correspondant a

a
un méme mode de la molécule isolée sont effectivement obserués a

1 prés . Il est donc difficile de

une méme fréquence a 2cm
distinguer sur les spectres de mouennes fréqguences, qui sont

caractéristiques des modes internes, les fuites de polarisation
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[
x(zz)x
(zz) Ay
| r P
z(yx)z B

1700 0 1000 500 * 100260 150 2

x(yz)x E

700 150

Fig. 40 : Spectres Raman polarisés d'un microcristal de biacétyldihydrazone ;
objectif utilisé : UTK X 50 (¢ — 39,1°).
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x(zz)x A X 7
(zz) g x(yz)x Eg z(xx)z Ag,Bg

u\v j\} W ) ‘/\ I

L _— a. L e

3400 3000 200 300 300 2700 %00 3000 %00

Fig. 41 : Spectres Raman polarisés d'un microcristal de biacétyldihydrazone dans la

zone 2700-3400 cm l.

dues a une orientation imparfaite du cristal et a

l1“utilisation d une lumigére focalisée. Les spectres de moyennes
fréquences sont avant tout caractéristiques de 1 entité
moléculaire et sont analogues, quant aux fréquences, a ceux
obtenus sur un échantillon en poudre ou en solution. Les valeurs
des nombres d’onde reportées sur le tableau II sont celles d7un
échantillon en poudre et sont en fait les valeurs moyennes des
trois modes Qg, Bg et. Eg relatives au m&me mode moléculaire
actif en Raman et des modes Qu et Eu du cristal correspondant a
un meme mode moléculaire actif en infrarouge. L7attribution de

nombreux modes est proposée dans 1l “approximation de la vibration

de groupe.
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d’onde (cm

di hydrazone-2, 3-butane-dione-2, 3

forme de poudre

Infrarouge

(solide)

3340
3196
3012
2938
2850

1637
1576

1430
1410

1364

1250
1128
1070
1000

930

742
667

543
461
368
229
190

110

e 1 ey

TF

-1

) infrarouge et Raman du

(biacétyldihydrazone) sous

H,N
2 \N/kKN\NHg

Raman Attribution (9 6)
(solide)
3340 f . NH
3190 f Vs NH;
2940 f
2910 f VYV +V. CH
2860 1 s Ya 73
1640 f 5NH2
1580 TF V4 C=N
1460 f
1645 §
1378 F Sa + Os CH,
1365 f A
1352 £
1285 1
1265
1145 f Va C-CH,
Vc-c
V N-NH,
930 F
r CH3
840 L
745 f D, C-CH,
5. NH >
585 f S NCT
430 § OCCCH,
383 1 /
330 f
t CHy
126 m //'
100 TF modes de réseau
30 TF
40 f

Intensité : TF, trés forte ; F, forte ;-m, moyenne ; L, large ; f, faible ; Tf, Tres

’

faible. ptaux dé dépolarisation ; U élongation ; ¢ déformation dans le plan ; §,
deformation hors du plan ; t, torsion ; r, balancement ; s, symetrique ; a,
antissymetrique.

Dans la zone des basses fré&éguences, les modes externes

sont plus caractéristiques du cri

réseau sont attendus dans les configurations (zz). ﬂg (xy), B

stal . Trois modes Raman de

a
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et (yz), Eg 3 ils sont caractéristiques des librations des

molécules. La comparaison entre les spectres (zz) et (ux) montre

qué les fuites de polarisation sont faibles. La faible bande a

128cm_1 sur le spectre (zz) est attribuge a une fuite de
polarisation du mode B! a 12Elcm"1 observée en (yx). En
conséquence, le cristal est orienté correctement par rapport au

repere X, Y, Z et 1‘effet de |l “objectif peut 8tre considéré
comme négligeable. L‘effet de la lame semi-transparente est
ressenti exclusivement au niveau de la puissance d’illumination
qui se répercute sur la qualité du rapport signal sur bruit. Les
trois mpdes externes attendus dans chaque configuration sont
observés sauf pour la configuration (zz) qui ne montre que deux
modes Qg ;5 la troisieme bande est uvraisemblablement présente
dans la bande intense de la lumiére excitafrice. Cette hypothese
est Jjustifiée par le fait que sur le spectre de poudre (tableau

1 est obseruvé avec un

11 un mode de basse fréqguence a 4B8cm™
appareil conuentionnelv a triple monochromateur. Il est a
souligner la qualité exceptionnelle des spectres de basse
fréquence surtout pour les configurations "croisées" avec un
appareil optimisé, en fait, pour une bonne qualité des spectres
de moyenne fréquence.

Cet exemple démontre que la microspectrométrie Raman
polarisée peut 8tre utilisée pour 1l 7&tude vibrationnelle des
solides cristallisés malaoré des performances moyennes, comparées

a celles dun triple monochromateur, dans la zone de basse

fréquence.
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V.2. ETUDE VIBRATIONNELLE DE COMPOSES EN CHAINES INFINIES

LIT1 c BN SO § § |
M (S0 477 ¢ Mgn (S0,4) )

L exemple du monocristal de T13(Cr(804)3) traité dans
le présent paragraphe posséde en lui-mme un intérét pour la
caractérisation par spectroscopie de vibration d7une série de

composés m;(M'IIIcso4)3) ou MI=NH4+, T1*, K%, Rb*, Cs* et

M'III=In, Cr, Fe, Ti. poss&dant des structures analogues et
présentant des transitions de phase en fonction de la
température.

Tous ces composés possedent en effet une structure de
chaines infinies (M’III(SO4)33_)00 (figure 42) séparées par des
cations M! (97). Il a e&te demontre (98, 99) pour le composé
(NH4)3(In(SO4)3) 1l “existence d’une transition de phase
P21/CeeR3C vers 488K. Cette transition est probablement du type
ferroélectrique (1608) .

Toutefeois, il n’existe pas de relation de sgmétrie
groupe—sous groupe entre les groupes ponctuels respectifs des
deux phases, Z/mECZh et 3mEC3U (notation de
Hermann—Mauguin=notation de Schonflies). Pour expliquer cette
anomalie, | ’hypothése d“une phase intermédiaire de groupe de
symétrie ponctuel §Ec3i a été postulée (98). Les trois phases

appartenant respectivement aux trois groupes ponctuels 2/mEC2h,

3§C3i et 3m5C3U seraient alors les sous-groupes d une phase
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Fig. 42 : Structure des colonnes infinies de [In(SO4)33-_L dans (NH4)3In(SO Doy (97).
4 9

prototype de plus bhaute symétrie §m§Dad (S8). L7étude

vibrationnelle sur différents composés i sotypes de
(NH4)3(In(SO4)3) comporte une etude par diffusion Raman
polarisée sur un monocristal de T13(Cr(SO4)3) et une étude sur
poudre de T13(In(SO4)3), T13(Fe(504)3) et Cs3(Fe(SO4)3) pour
mettre en éuidence le role de la nature des cations NI et M’III

sur la séquence de transition de phase.
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V.2.1. Partie expérimentale

Les monocristaux de T13(Cr(SO4)3) nous ont été fournis
par 6. Laplace et B. Jolibois de 1l “Université de Picardie. Ces
cristaux qui ont été sélectionnés parmi les plus gros
exemplaires se présentent sous la forme de prismes hexagonaux

dont les dimensions et les indices des plans des faces sont

) X
fh
30— 010
T10 —100/ \ 130 —i00
Y \
Too—30 loo—-llo

X 130—o070
T

indiguées sur la figure 43.

Fig. 43 : Schéma et orientation du monocristal de Tl [Cr(SO
XYZ.

4)3] dans le repere

Lutilisation de 1la microspectrométrie Raman a été
rendue nécessaire a cause de la taille de |l “échantillon, 15pm

entre les faces latérales et 98um entre les faces hexagonales
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pour les plus gros d’entre eux. Les cristaux sont guasiment
transparents & la lumieére du jour avec cependant une treés légere
teinte verte. Pour minimiser les effets thermiques dus au laser,
la puissance dillumination utilisée est environ de Zmll au
niveau de 1 échantillon pour 1“une quelconque des deux longueurs
d“onde 514,5 et 488, 8rnm d“un laser a argon ionisé (Lexel).

A cause de sa petite taille, le cristal n“a pas é&te
collé. En effet, la fluorescence de toutes les colles utilisées
vient fortement perturber les mesures optiques. Aussi, les
cristauc ont-ils été simplement posés sur une face latérale du
prisme hexagonal, sur une platine tournante.

Les spectres Raman en fonction de la température ont
eté enregistrés en utilisant wune platine chauffante Leitz,
modele 1358, adapté pour les études sous microscope. La
régulation de température permet une précision de 1 ordre du °C
dans 1 intervalle de température 28-588°C. Un disque de saphir
de 4B8@pm d’épaisseur recouvre le compartiment o4 se trouve
l7échantillon. Fournie d origine par le constructeur, la lame de
saphir est taillée de facon a minimiser les effets de
dépolarisation d une vibration polarisée rectilignement.
L’objectif utilisé est nécessairément un objectif de grande
distance frontale comme 1 UTK X58 (8m=39,1°).

Les spectres des poudres ont été enregistrés, soit par
une microsonde, soit par un spectrométre conuventionnel a triple

monochromateur Dilor RT38 en utilisant alors la technique de la
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cellule tournante m@&me quand 1l échantillon est chauffé par un
microfour pouvant atteindre 258°C. Pour les spectres enregistreés
a basse température, 1l ‘échantillon en poudre est introduit dans
un cryostat Coderg adapté au RT38 ; la température minimale
atteinte est de -198°C. Dans tous les cas, les températures
affichées sont contrélées a l intérieur méme de 1 “échantillon

par le rapport des intensités Stokes et anti-Stokes

IS/IQS = exp(hvu-kT)

Le monocristal de T13(Cr(804)3) dans la phase
monoclinique est orienté dans le plan XY de facon a avoir =z
colingaire & X et x ou y colinéaire a ¥ (figure 43). L axe du
céne d’illumination et de collection de la lumiere, Z, est
perpendiculaire a la face et colingaire &8 x ou y ; % coincide
avec la direction du paramétre a, z avec celle de c et y fait un
angle de 1l ordre de 28° environ avec la direction de b. Péur le
groupe facteur C2h' les directions x et y sont é&quivalentes pour
la diffusion Raman quant a 1la symétrie des modes mis en
evidence. Les configurations expérimentales accessibles sans
déplacement de 1‘échantillon sont donc x(zz)x ou y(zz)y et
x(uyz)=x ou yl{xzly. Ces deux configurations permettent de séparer
sans ambiguité les modes Qg des modes Bg. Pour limiter les
effets euentuels d“une biréfringence probable du cristal, le

faisceau 1l aser est focalis€ au wvoisinage de la surface

illuminée. Les spectres obtenus au mouen de la microsonde Mole
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ont été réalisés pour différents points des B faces latérales du
cristal ; les résultats sont pratiquement identiques confirmant
1 "homogénéité du cristal sélectionné et 1 ‘existence de valeurs
proches pour les éléments yz et xz du tenseur de polarisabilité.

Le monocristal de T13(Cr(804)3) de la phase 11
(rhomboé&drique) pos& dans le plan XY sur une face latérale est
orienté& d’une maniére analogue au cristal monoclinique : z et y
sont respectivement colinéaires & X et Y. De plus, 1 axe du céne
d’illumination et de collection de la lumiere 2Z est
perpendiculaire a la face considérée (figure 43) et colinéaire a
X ; »x coincide avec la direction du paramétre a et z avec celle
de c.

Les spectres d“absorption en infrarouge ont é&teée
enregistrés par 1‘intermédiaire d“un spectrométre Bruker IFS
113V travaillant par transformée de Fourier. Les spectres de

1

transmission ont ¢&té obtenus dans la zone 208B-488Bcm™ a

température ambiante sur des pastilles du produit dispersg& dans
KBr ; pour la zone 488—28cm—1, le polyéthyléne remplace le KBr.
Pour s”affranchir des phénoménes d“échange par Br~, les spectres
ont é&té également tracés pour les échantillons en émulsion dans
le nujol et placeées entre deux fenltres de Csl. Pour éuiter un
changement de phase sous ]| ‘effet de la pression, des spectres de
réflexion diffuse ont été tracés, notamment pour T13(Cr(804)3)
1

dans le domaine 2888-588cm™ 3 en effet, cette technigue

autorise 1l ‘enregistrement des spectres sans pastillage préalable

(181) .
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V.2.2. Spectres Raman polarisés de T13(Cr(504)3). Transitions de
phases

T13(Cr(504)3) cristallise dans deux systemes
cristallins selon les conditions de cristallisation (99). La
détermination structurale par radiocristallographie de la forme
hexagonale (phase 1II) a été effectuée récemment (182). Par
contre, on ne dispose que de renseignements fragmentaires sur la
forme monoclinique (phase I). Par analogie avec la structure de
la phase basse température de (NH4)3(In(SO4)3) (97), la phase 1
de T13(Cr(804)3) est supposée appartenir‘au groupe ponctuel de

sumétrie ou groupe facteur 2/mEC2h et posséder 4 molécules par

maille.
V.2.2.1. Structures et dénombrement des modes normaux
Les déterminations des structures des composés du type
HI(M’III(SO4)3) mettent en éuidence des tétraedres déformés pour

M’III pour former des chaines infinies

S04 aqui pontent les ions
(N’III(SO4)3)3_m. Lion N’III possede un enuironnement
octaédrique constitué de 6 atomes d oxygene, N'IIIOS ; entre les
chaines se logent les ions NI par des contacts électrostatiques.

Phase 1. Elle est monoclinique, le groupe facteur est
CZh et le nombre de molécules par mailles est 4. Tous les atomes
Tl, €Cr, S et O sont en position générale 4e de symétrie Cl' Les
modes normaux sont dénombrés (183) au centre de la zone de

Brillouin (k=@) par la méthode du site de Halford (B89). Les 225

modes optiques attendus se répartissent en 5799+57Bg+569u+558u 3
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les modes acoustiques sont Qu+ZBu. Les modes Qg et Bg sont
actifs en diffusion Raman et les modes Qu et Bu en absorption

infrarouge.

TABLEAU 111 : Tableau de corrélation pour les ions 804= dans la

phase I
Td
Cov G Con
Al7 A 27 Ag R ><2 y2,z2 Xy
E A 27 B R
A
/Bl / \27 Au ]'_r 5
2 FZ\
B, 27 B, ir x.y
Le nombre et la nature des modes internes de 1l ion
5042_ est détermingé a partir de la représentation irréductible

du groupe Td : ruib(Td)=ﬂl+E+2F2. Dans la maille cristalline, on
obtient 27QQ+Z7BQ¥Z7QU+Z7BU.

Les Zlﬂg+ZlBg+219u+ZlBu (Tableau IV) sont attribuables
aux modes “"internes et externes" des entités CrOS, déduction
faite des redondances avec les modes des entiteées 804. Les
4BQQ+4BBQ+4BQU+4BBu (issus des tableaux III et IV) peuvent étre
considéreés comme des modes de vibration des chaines

(Cr(804)3)3'w dans la phase I.
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TABLEAU IV : Tableau de corrélation pour les groupements CrIIIOB

dans la phase 1

2g u ir
(Trans) 2 F,
lu

21 B ir

qu u

Les modes de réseau qui correspondent aux mouvements de
translation des ions T1* par rapport aux chaines sont
999+SBQ+9F]U+SBu dont Qu+ZBu constituent les modes acoustiques.

Phase II. Elle est rhomboé&drique, le groupe d’espace est
R§EC3? et Z=2. Les atomes de chrome occupent des sites 3a
et 3b de sumétrie C3i alors que les atomes 0, S et Tl sont en
position générale 18f de symétrie Cl'

1899+18Eg+199u+19Eu modes optigues sont attendus
ainsi que ﬂu+Eu modes acoustiques. Les modes de types g sont

actifs en diffusion Raman et les modes de type u en absorption

infrarouge.
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TABLEAU V Tableau de corrélation pour les ions SO4= dans la
phase 11
Td
Cav ¢ €35
Al - Al 9 Ag R )(2"‘;/2,22
E /A\ / - R 2.2 2
2 X Ty Ly)
\ A / g [xz,yz)
/ Bl \ 9 AU ir z
2 FZ\\\\\\\\\\\
B, 9 E, ir  (x,y)

9ﬁ!+9Eg+9Qu+9Eu modes internmes sont attendus pour les ions 8042_

dans le cristal.

TABLEAU VI : Tableau de corrélation pour les groupements CrIIIOE

dans la phase 11

E g 8
4
Rot F E 6 E R
F
2%_”’__’_/’,,,,,,——:;: A 84, Ir
(Trans) 2 Flu
E 8 E ir

/u ¢
F2u
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6Qg+6€g+8ﬁu+8Eu sont attribuables aux modes "internes et
externes” des entités CPOE. 159!+15Eg+179u+17Eu (issus des
tableaux V et VI) sont des modes de vibration des chaines
3

(Cr (S0 )oo dans la phase 1l1. Les modes de translation des

473
ions T17 sont 399+3Eg+39u+3Eu donc QU+Eu constituent les modes
acoustiqgues.

Phase III. Elleestrhomboédriquelegaroupe facteur est
C3us3m, Z2=2. Les atomes de chrome occupent des sites ba de
symétrie C3 et les autres atomes 0, S et Tl sont en position
générale 18b de symétrie Cl 1a2) .
1801+37E modes optiques et A;+E modes acoustiques sont

attendus. Dans cette phase, les modes sont & la fois actifs en

Raman et en infrarouge.

TABLEAU VII : Tableau de corrélation pour les ions SO4= dans la

phase 111

Td sz c1 c3v

9 A] R, ir x2¢y2,22

Al._._______.A1
/ \‘\ z
E A2‘-\::::? »
//”’/////’, A 9 A2 (inactive)
ZFZ
‘\\\“-‘\B

. 2 2
) 18 E R, ir(x"-y Xy )xz,yz)
(x,y)
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seuls quelques modes prévus par les reégles de sélection sont
observés. Un abaissement de température a 188K ne fait pas
apparaitre sur les spectres une résolution beaucoup plus grande.
Les spectres Raman et de réflexion diffuse infrarouge de poudre
conduisent a un nombre de modes obserués bien inférieur au

nombre préuu par les reégles de sélection.

Phase I monoclinique

Phase IT rhamboédrique

1000 500 em?

Fig. 44 : Spectres Raman de poudre de Tl3[Cr(SO4)3] dans la phase monoclinique
I (A) et rhomboédrique II (B) ; Ay = 514,5 nm.

Toutefois, la séparation entre modes internes et
externes aux chaines (Cr(804)33_)oo peut s’effectuer en
considérant les larogeurs a mi-hauteur des bandes Raman

observées. En effet, celles dont le mombre d onde est inférieur
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Y 7Zcm_1

sont relativement intenses et fines pour 8&tre
distinguées des modes internes aux chaines beaucoup plus larges.
De plus, ces modes de basses fréquences varient peu en fonction
de la température entre 188 et 348K, que ce soit en fréguence ou
en largeur de raie. Ce comp;rtement suggeére un caractere
translationnel (184-186) de ces modes. Ces modes de phonons sont
attribués tout naturellement aux modes de translation des

cations T1t par rapport aux chaines (Cr(804)33_

1
u\/% /\

)co (figure 45)

(196) .

365x1 510x

+ 100 —100 4100 -100

- V.cm -—— U.cm

Fig. 45 : Spectres Raman de basse fréquence de poudre de Tl3[Cr(SO ] a plusieurs

¥3
températures : Ao = 514,5 nm.
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La séparation entre les modes Qg et Bg ne peut
s‘effectuer de facon expérimentale aque par 1 obtention des
spectres Raman polarisés qui ont été tracés a |l aide de la
microsonde dans différentes configurations dont x(zz)x et
x(uz)>. Aux fuites de polarisation pres, tous les modes Qg sont

observés sur le spectre x(zz)x ainsi que tous les modes Bg sur

le spectre x(yzlx (figures 46 et 47).

x(zz)X x(yz)x

1
T Y v} T T T — T T —i} | ma— T T v T

==

~

Al

AU - e | WU\J‘\

370 x

M 370 K J | J& U J
A g A‘Vk ”WW‘M hpd AP . Eg AMW
460 K
460 x
A ) M )
660 K f\ 660 K
o o JUANS T L e
1200 1000 500 200 1200 1000 ) 500 200
-—U cn't’ - UVem

Fig. 46 : Spectres Raman polarisés dans les orientations x (zz) x et x (yz) x des
différentes phases de Tl3[Cr(SO4)3] a différentes températures ;

Ao T 514,5 nm.
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x(yz)X x(yz)x  x(zz)x
| e ||
293K 370K
Phase I Phase IT
monoclinique -
M R3
*60 ._im” 6 100 —Vemi'0 100 —% ©

Fig. 47 : Spectres Raman polarisés de basse fréquence de la phase monoclinique I et

rhomboédrique II dans différentes configurations ; Ao = 514,5 nm.

Lés modes Raman observés sont répertoriés dans le
tableau IX pour les trois configurations x(gg);,ﬁg 3 x(zz);,ﬁg ;
x(yz)x, B .

Par référence aux modes (figure 48) bien connus de
l17ion libre S0,~ (187), il est facile de localiser sur les
spectres les zones de fréquences des modes internes des chaines,
dérivées des modes de 1l ion libre.

Ainsi, dans la zone de nombres d’onde 1388-9@8cm™1,

llﬁg+118g observés sont attribués au< vibrations d’élongation

S-0. Le pontage des ions Cr(lll) par les ions SO4= se traduit
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Fig. 48 : Modes de vibration de l'ion libre SO4: : A (\)1) a 981 cm-l,

1
N -1 . -1 1
E (\)2) a 452 cm 7, F2 (\)3) a 1104 cm

et F2 (v4) a 613 cm .

par un al longement de deux distances S-0 et un

raccourcissement des deux distances S5=0 par rapport a l ion
libre. La coordination donne alors a l”ion SO4= une symétrie
locale proche de CZU' En conséquence, le mode triplement
dégénéreé FZ se scinde en trois composantes 91+Bl+82. Cet effet
est observé clairement sur les spectres de poudre infrarouge et
Raman (figure 44A) . Les spectres peuvent 8tre comparés a ceux de
HZSO4 (184), KHSO4 (185) ou de RbHSO4 (186) . La séparation en
fréquence des modes Raman Qg et Bg, ainsi que des modes
infrarouge Qu et Bu' n‘est pas trés grande et les modes ne sont
séparés que sur les spectres polarisés. L7"éclatement” da au

champ cristallin prévoit dans la région 13@2—92@cm~1 129g+128g

issus des modes Ql(ul) et FZ(UB) de 17ion libre SO4= dont



TABLEAU IX Nombres

d“onde

monocl inique de (T13Cr(804)3)
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(48)

Attribution sommaire

x(gy);,ﬁ
g

x(22)5, A
g

x(gz);,B
Q

Modes d“élongation 1212 m 1212 f 1218 f
v(S-0) - 1218 f 12149 f
1282 m 1282 m 1281 m
1184 f 1184 f 1184 f
1176 m 1176 m
1122 m 1122 m 1128 f
111S m 1115 f 1118
- 1112 m 19895 m
1886 m 1896 f 1v82 |
1882 f 1882 f 1815 F
1886 TF 1886 TF 186 F
972 TF
665 f
Modes de déformation 68z f
asumétrique &(5-0) 596 f S9S m
598 ép 592 f
582 m 582 m 582 m
588 é&p
Modes d“élongation 596 F 586 F See f
w(Cr-0) 496 F 486 F 496 f
Modes de déformation 452 f 452 f
symétrigque 5(5-0) 446 m 446 ép 444 f
442 ép 442 m 424 f
Modes de déformation 3BB f
S(Cr-O 288 f
278 f 278 ép
256 F 256 F 258 f
242 TF 242 TF 242 m
215 f - 218 f
285 f 288 f
178 ép 168 ép
168 m 161 F
148 m 148 ép
128 f 124 m
118 f 118 ép
Modes de translation 61 T
des ions Tl+ 52 f
43 m
49 m
38 f
25 f
28 f
m : moyenne, f faible, F forte, TF treés forte,

ép

Raman (cm—l) 3 293K de la phase

épaul ement
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11ﬁg+1lBg sont effectiuvement obseruvés. Les modes de plus hautes
fréqguences sont attribuées aux eélongations des plus courtes
liaisons S=0 et ceux de plus basses fréqguences aux élongations
de S-0 dans les ponts Cr-0-5-0-Cr (188). Les deux autres groupes

1 et 45@—42@cm—1 sont dues

de bandes dans les régions 6B8B-5B8cm™
aux déformation de 804= et peuvent étre comparés aux spectres de
sulfates de structures analogues (1B4-188). 11 est vuraisemblable
que les modes de déformation des groupements 804 soient couplés
aux modes de vibration des entités CPOE ; dans ces conditions.
il est difficile de donner une attribution précise des modes de
vibration dans 1 “approximation de la vibration de groupe.

Les bandes intenses ﬂg observées a 496, 586, 256 et
242cm™t peuvent 8tre attribuges toutefois aux modes d’élongation
et de déformation des liaisons Cr-0 de 1l ‘entité Cr06 (199, 1189) .
Il n’a pas été possible d7attribuer de facon plus précise les
autres modes des chaines. Par contre, les modes attribués aux
translations des ions Tl1* attendus en basse fréguence sont
parfaitement visibles sur les spectres de la figure 47. Sur les
39 modes Bg attendus, 7 sont obserués dans la configuration
x(yz)x ; par contre, les modes ﬁg sont plus difficilement
observables sur le spectre & cause de la trés large raie
Rayl eigh qui est difficilement éliminée par le double
monochromateur de la microsonde dans les configurations x(zz)x
et x(yy)x. Sur les 999 attendus, seuls 5 sont obserués.

Quand la température passe de 188K a 348K, les

spectres Raman de la phase [ éuvoluent faiblement de facon
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tout-a-fait continue. Les largeurs de bandes augmentent
lentement alors que leurs nombres d“onde diminuent dans des
proportions habituelles pour un cristal dans une phase unique et

bien ordonnée.

Transition phase 1, CZh«aphase 11, Cgi‘ Vers 340K et
dans un intervalle de 38K, les spectres Raman de Tla(Cr(SO4)3)
se transforment. Dans la zone de mouenne fréquence, ces
transformations sont é&uidentes ; sur le spectre x(yz)x entre
1388 et SBch_l, le nombre de modes Raman passe de 11 a 4
(figure 44 et tableaux IX, X). Le nombre de bandes obseruvées
dans la région des modes d é&longation de S04 est en accord avec
le nombre préuu par les regles de sélection : 4ﬁ!+4Eg dans le
groupe CgiERﬁ. La tranmsition de phase est é&galement mise en
évidence par la réduction du nombre de modes Qg correspondant
aux modes Cr-0 : les deux modes Qg intenses de la phase I (496

1

et Saﬁcm_l) éuoluent wvers un mode unique a SBA3cm dans

l7intervalle de température 328-368K. De méme, les deux modes Qg

de la phase I, a 256 et 242cm—1, éuoluent vers un mode unique a

250cm~1 avec disparition de | “épaulement a 278em™ 1

La transition de phase est encore mieux suivie par les
variations des modes de phonons de basse fréquence entre 328 et
Je6UK. Les Bﬁg+98g modes de translation dans la phase I se
réduisent a 3ﬁg+3Eg modes dans la phase Il ; ces modes sont

effectivement observés sur les spectres polarisés de la figure

47 a 61, 47, 2Scm™ 1 (Ay) et a 63, 4B et 33em~? (Ey).
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TABLEAU X Nombres d“onde Raman (cm_l) a 376K de la phase

rhomboédrique R3 de (T15Cr (S0, 5} (48)

Attribution sommaire x(zz);,ﬁg x(yz)x, E
Modes d“é&longation 1282 m 12080 F
v (5-0) 1178 m 1178 £°
1112 m 1888 m
1986 TF 1988 TF
g7z £° S74 TF
Modes de déformation 064 f
asymétrique &(5-0) 588 f 596 f
S84 f
Modes d“é&longation 584 f
v{Cr-0) 583 F 583 f
Modes de déformation 448 F 448 f
sumétrique &(5-0) 42494 f
Modes de déformation 258 TF 258 f
S(Cr-0) 242 f
228 ép
158 f 178 ép
138 f 161 F
124 m
Modes de translation 61 f 63 F
des ions T1~ a7 F a8 f
‘ 29 f 33 F

a
Fuite de polarisation

m : moyenne, f : faible, F : forte, TF : trés forte, ép : épaulement

Les spectres de poudre en diffusion Raman ne mettent

en éuidence que trois modes dans la zone B—?ch_l

1

(figure 45) de
la phase 11 : a 62, 47 et 38cm™ Les effets de champ cristallin

sont donc faibles et ne provoquent que de treés faibles &carts de
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fréquence entre les modes ﬂg et Eg ; ces modes ne sont résolus
qu’en polarisation. Par contre, sur le spectre infrarouge de
basse fréquence de la phase I1 (figure 49), guatre modes peuuvent
étre observés vers 85, 75, 65 et 55cm_1 ; ils correspondent aux

quatre modes attendus 29u+2Eu.

100.0 - - T

TRANSMITTANCE (*/4)
'
o
5
A

0.0 s " " " "
2000 1800 1600 1400 1200 4000 800 600 _.1 400

1009, Af . - v - —

50.0 ¢+

0.0

400 300 200 100 120 100 80 40

Fig. 49 : Spectres infrarouge de poudre de Tl [Cr(SO,),] dans la phase II, R3.

Sur le spectre Raman de poudre (figure 44B) de mouenne

fréquence., b modes sont observés dans la zone 13@8—88@cm—1. Ce

nombre était également celui observé pour la phase [ (figure



178

44R) . Les spectres infrarouge de mouenne fréquence (figure 49)

1 et

ne mettent en éuidence que 4 modes entre 1388 et BBBcm™
présentent la méme allure gue ceux obtenus pour.la phase 1. En
conséquence, il ressort que les spectres de poudre ne mettent
nettement en éuidence que le pontage des ions Cr(lIII) par les
ions SO4= avec passage du groupe de symétrie Td au groupe de
symétrie CZU'

Pour préciser la température de la transition de
phase, les spectres Raman de basse fréquence ont été enregistrés
au cours de tres faibles montées ou descentes en température. La
transition s”amorce & 325K et est terminge a 355K ; la
réversibilité complete de la tranmsition n“a jamais pu @tre

suivie pendant 1la durée dune expérience, cependant, elle est

totale aprés 24h a 18BK. La transition phase 1 (CZhaphase fI

(Cgi) s’effectue en 38K dans ce domaine de température
(325-355K) ; 1les deu< phases coexistent (figure 45). Ces
constatations indiquent que la transition est du 1ler
ordre (111-113). D’autre part, la facilité avec laquelle la

transition s’effectue par simple brovage des cristaux semble

indiquer qu‘elle serait de nature ferroélastique (188) .

Transition phase 11, Cgi«aphase III, C3U. Au—~del &
de 368K, les spectres Raman restent analogues et les variations
en fonction de la température sont compatibles avec le
comportement d une phase unique et bien ordonnée. Bans un

intervalle de 4K autour de 450K, 1 “allure des spectres change
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radicalement. Ainsi, les raies fines et bien résolues des
phonons de basse fréguence (figure 45) éuoluent vers une bande
large dont le maximum est a 38cm_1. 1l est & noter gqu”aucun des
modes de basse fréquence n’a de déplacement significatif en
fréquence aui suggere la présence d’un mode “mou”
caractéristique d“une transition du 2Zeme ordre (113,114). Le
nombre de mode de phonons optiques attendus dans la région
B—?Zcm—1 pour la phase III, 2Q1+5E,ne peut pas &tre obseruvé expé
rimentalement,

Quoi que la structure radiocristallographique de
T13(Cr(804)3) dans la phase III n“ait pas encore &té déterminée,
on peut raisonablement admettre qu‘elle doit &tre analogue a
celle de (NH4)3(In(SO4)3) dans sa forme haute température (98),
étant donné la ressehblance entre les spectres Raman et des
résultats fragmentaires radiocristallographiques (182).

Dans le domaine spectral des vibrations d“&longation
des groupements 804, 12@84958cm_1, la transition est mieux mise
en éuvidence dans la configuration x(zz)x (figure 46). Les 499 de
la phase Il eéuoluent vers deux bandes non résolues pouvant
contenir les 4Q1 attendus. Les spectres de la configuration
x(yz)x passent de 4 raies bien résolues dans la phase Il a 4
bandes beaucoup plus larges dans la phase IIIl. L7élargissement
des raies provient vraisemblablement des B8 modes E attendus dans
la zone 128@-9580m"1 dans cette phase 111. Le passage phase
Ilophase 111 se caractérise également par une tranmsformation des

massifs propres aux déformations des groupements SO4 ;5 ceci

semble indiquer le réle joué&é par les groupements 804 dans le
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mécanisme de la transition de phase parallelement a celui induit
par les ions T1*. De plus, on obserue une chute spectaculaire de
l17intensité du mode a SBElc.*.m_1 attribué aux élongations des
liaisons Cr-0 dans | “entité CrOG.

Pour cerner avec plus de précision la température et
la nature de la transition de phase, Cgi:CBU’ les spectres de
basse frégquence Raman ont &té enregistrés tous les 18K de 4898 a
588K, La transition s’amorce a 430K et est terminée a 47dK. La
réversibilité de la transition est totale dans le méme domaine
de température. Le fort hystérisis de température, ainsi que la
coexistence des deux phases, indiguent que la transition est du
ler ordre. La perte en résolution notée sur les spectres des
phonons de basses fréquences peut &tre attribuée a un nombre
plus grand de phonons, 291+SE, dans la méme zone de fréquence
pour la phase C:3u que pour la phase Cgi, avec en plus la
possibilite d un éclatement LO-TO (longitudinal
optigue-~-transversal optique) pour un groupe d‘espace non
centrosymétrique comme RBCEC%U.

Néanmoins, il  est vuraisemblable que le manque de
finesse des raies Raman de basses fréqguences puisse 8tre
attribué a un désordre translationnel statique ou dunamique des
ions Tl% dans la phase I1I ; en effet, dans les phases I (98) et
II (182), les polyédres de coordination des ions T1% sont bien
définis alors que dans la phase 11l ils ne le sont plus avec

autant de précision (98, 182).
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Transition phase III, C5 -phase IV, Dj, . Quand la
température s’é€léve dans le domaine de stabilité& de la phase
111, C3u’ peu de wvariations sont obseruvées sur les spectres
Raman, hormis les effets thermigues normaux : élargissement des
bandes et diminution des nombres d“onde en fonction de la
température. Néamnmoins, a partir de 628K, on constate une faible
évolution des spectres dans le domaine spectral aftribué aux
1

déformations des groupements 504, vers 688 et 458cm™ Les modes

91 et E &uolueraient vers des modes ng et E! du groupe facteur
DBd de la phase IV. Cependant, sur le seul résultat de 1 7étude
vibrationnelle, il est bien difficile d7affirmer ou d’infirmer

1l ‘existence de cette phase IV dont la sumétrie reste tout-a-fait

hypothétique ; son existence est confirmée par des mesures de

permittivité eélectrique (182) qui indigquent une transition de

phase a B638K juste avant la température de décomposition a 658K
de T13(Cr(804)3).

Dans le cas de T13(CP(SO4)3), la séquence de
transitions de phases suivante a été mise en éuidence par

spectroscopie vibrationnelle

348K 458K

CZh = 2/m —s C31 o

4
W
0
I
W
3

Il n’existe pas de relation de groupe a sous-—-groupe
entre les groupes ponctuels des phases I, 11, I11. Toutefois,

ces groupes peuvent posséder un  sur—-groupe commun, en
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l “occurence le groupe D3dE§m' qui peut étre la phase prototype

obseruvée a haute température juste avant le point de fusion.

2Zmc 3m , 3 c 3m , 3m c 3m
et

2/m%§%3m

La phase prototupe doit respecter certaines
conditions (112); en particulier le nombre de formules chimiqgues
Ppar maille élémentaire dans les groupes 2.m, 3 et 3m doit étre un

multiple entier de celui de 3m.

La phase intermédiaire CgiERﬁ avait été postuléee dans
des etudes structurales antérieures (98) pour expliquer la

transition

5 6
P21/C = CZh «— R3c = C3v

de (NH4)3(In(SO4)3). Le pivotement des tétraédres SO4 dans les

3-) au cours de la transition ne pouvait

chalnes (In(SO4)3 ®

s’expliquer sans la présence d'une phase intermédiaire dans
laquelle les chaines seraient parfaitement symétriques. Dans le
cas de T13(Cr(804)3), la phase intermédiaire est suffisamment
stable pour étre isol ée et caractérisée par

radiocristallographie (182) et spectroscopie de vibration (48, 49).
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Des chaines parfaitement symétrigues sont effectiuvement mises en
éuvidence dans la phase II de groupe d’espace Rﬁscgi de
Tl3(Cr(SO4)3) (182) . Le pivotement des tétraédres 504 est
éuidemment lié a une déformation des entités Cr06 et des
polyédres de coordination autour des ions Tl?. Ce poluyddre est
parfaitement defini (182), tout au moins tant gque les forces

d’interaction prévalent sur 1 agitation thermiaque.

v.2.3. Etude vibrationnelle des composés HI(N’III(SO4)3).
Transitions de phases

Les composés de formule générale MI(N’III(SO4)3)
possédent des structures isotopiques dont quelques unes ont é&té
déterminées par radiocristallographie : (NH4)3In((SO4)3),

P2,-c (97) et R3c (98) et T13(Cr(504)3), R3 (182).

1
Ces structures appartiennent a différents groupes
ponctuels, 2.m, 3 et 3m qui ne présentent pas de relatiqn de
groupe A sous—-groupe. En fonction de la nature des cations M(I)
et M7(III), l“un de ces trois groupes ponctuels est stabilisé a
la température ambiante. Nous avons choisi d“étudier par
spectroscopie de vibration trois composés appartenant chacun, &
température ambiante, a des groupes ponctuels différents. Ces
composeés, T13(In(804)3), T13(F8(504)3) et CSB(Fe(SD4)3) nous ont
ete fournis sous forme de poudre par G. Laplace et B.
Jolibois (115). Les transitions de phase présentées par les trois

composés onrt ete anal ysées par spectrométrie Raman

conventionnelle afin de préciser si la séquence de transition
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2 /m=3-3m->3m est générale pour tous les composés du type
nla- 1T eso 50

V.2.3.1. Structures et dénombrement des modes normaux

Le dénombrement théorique des modes de vibration
utilise le méme principe et les mémes tableaux de corrélation
(tableaux III a VIII) gue ceux développés pour T13(Cr(804)3)
dans des phases de groupe facteur correspondant. 11 est
toutefois a signaler que les structures radiocristallographiques
des trois composés étudiés ne sont pas connues. Seules une étude
sur poudre (116) a permis de déterminer les systémes cristallins
et leurs parametres. Les structures de T13(In(SO4)3),
T13(Fe(SO4)3) et Csa(Fe(SO4)3 sont supposées anal ogues
respectivement a celles de (NH4)3(In(SO4)3), PZl/c,
TlB(Cr(SO4)3), R3, et (NH4)3(Fe(SO4)3), R3c.

Phase 1, T13(In(SO4)3) : monoclinique, groupe facteur

CZhEZ/m, Z=4. Tous les atomes sont dans des sites 4e de sumétrie

C,.

Phase I1, T13(Fe(504)3) :  rhombo&drique, groupe

facteur CBisﬁ, Z2=2. Les atomes de fer occupent les sites 3Ja et

3b de symétrie Cg;,. Les atomes 0, S, Tl sont dans les sites 18Bf
de sumétrie Cl'

Phase I11, Cs3(Fe(SO4)3) : rhomboé&édri que, groupe

d‘espace CgUERBC, Z=2. Les atomes de fer sont dans des sites ba

de sumétrie C3 et les atomes 0, S et Cs dans des =sites 18b de

sumétrie C1 (117) .
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TABLEAU X1 Nombre de modes NOr maux des composés
M3{M’III(SO4)3) a température ambiante
Composé T13(In(SO4)3) T13(Fe(804)3) Csa(Fe(SO4)3
6
phase I(CZh,Z=4) II(C31,2=2) III(CBU,Z=2)
Nombre total de S57A +57B +56A +55B 1BA +18E +19A +19E 184, +37E
. g g u u a g u u i
modes optiques
SO Z27A +27B +Z7A +27B SA +9F +9A +9E 9A +18E
4 o o u u g =l u u 1
MO 214 +21B +21A +21B B6A +6E +8R8 +B8E 7A +14E
15 9 g u u g Q u u 1
M 9A +9B +BA +7B 3A +3E +2A +2E ZA_ +5E
g (=} u u g g u u 1

V.2.3.2. Résultats

L ordre par lequel les

trois composés sont étudiés

dans ce paragraphe est | ‘ordre inuverse de 1l ’&uolution des phases

de
v.2.2.). 11 nous a semblé plus
vibrationnelle de cette famille

ordre de complexité croissante les différentes phases 111,

I.

Dans le cas

vibrations ne

des mesures de polarisation.

résolues, nous avons utilise un

d’échantillons

Aussi,

cohérent dans

T13(Cr(804)3) en fonction de la température (uvoir paragraphe

1 “étude

de composés de présenter par

en

11 et

poudre les modes de
peuvent pas 8tre séparés selon leur symétrie par

dans le cas de bandes non

procédé de décomposition en

bandes élémentaires en utilisant le profil théorigue des bandes

gaussien,

outre ce paramétre,

maximum d’intensitée et

la largeur a mi-hauteur.

le profil est défini par une séquence,

lorentzien ou bien une combinaison linéaire des deux ;

le

Les meilleurs
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valeurs de ces 4 paramétres sont obtenues par un affinement par
moindres carrés en utilisant le programme SPEC (118) implanté sur
un mini-ordinateur Mini 6,43 Bull (GCOS 6 Mode 4B88) . L "hypothese
qui a servi de base aux calculs est le nombre de modes de la
phase considérée a la plus basse température possible ; une
elévation de température dans une phase unique élargit les
bandes sans en modifier le nombre.

Phase III rhomboé&drique R3cscgu, Csa(Fe(SO4)3. Les
bandes préuvues par le dénombrement théorique ne sont pas toutes

observées a 77K (figure 58R) (Tableau XII1).

cm
1000 SQ0 0

N 6
Fig. 50 : Spectres Raman de poudre a 77 K de : (A) Csz[F'e(SO4)3], Cqy 5
(B) 'I‘l3[Fe(SO4)3], C3i ; (C) Tl3[In(SO4)3] ; >‘o = 514,5 nm.
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TABLEAU XII Nombres d“onde (cm_l) Raman a “7K et infrarouge

-1 & _
(em ") a 3BBK de CSB(FE(SO4)3, C3,=R3c (119

Attribution sommaire Raman Infrarouge
Modes d é&longation 1237 éep 1228 F
v (S-0) 1225 ép 12808
1285 m 1118 F
1115 f 1838 F
1835 ép 18808
1838 f
1818 m
938 TF B85 ép
Modes de déformation 658 f 665 P
asymétrique 628 m 645
5(S-0) 615 ép
683 6103
sgz ™ 595 "
Modes de déformation 463 - 518 P
sumétrique aq7 ™ 485
3(5-0) 445 P
4508
(Fe-0) 263 314 m
258
246 ép 264
284 m 244 f
% %)
Translation 178 ép
des ions Cs+ 168 f
155 f e
138 f ’
57 f
37.5 f
f : faible, m : mowernne, F : forte, TF : tres forte,

ép : épaulement
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En particulier les 2A+5E modes de phonons de basses
fréqguences forment une bande large vers Sch"1 (figure 51) peu
caractéristique des modes de translation des ions Cs*?. Toujours
a 77K, dans la zone de nombres d“onde 13@8—98@cm_1 propre aux
modes d“élongation des groupements 804, 8 modes sont dénombrés
sur 491+BE attendus.

A la température ambiante (figure 52), 6 bandes et
epaulements sont wvisibles seulement alors gque les spectres
infrarouge n“en montrent que 5 (figure 53).

Tout comme dans TlB(Cr(SO4)3), les spectres infrarouge
de poudre et & un degré moindre les spectres Raman, sont
surtout caractéristiques de la coordination de 1 “ion sulfate qui
passe de la symétrie Td a une suymétrie locale CZU observable

dans la zone 1388—928cm~1

(2Q1+Bl+82). L effet de champ
cristallin n“est que partiellement observé sur les spectres de
poudre méme a 77K. De méme, dans les régions SBZ—SBch_i et 488-

1

428cm” - attribuees aux modes de déformation de 804, on observe

principalement a 77K 1 “éclatement du mode FZ en 91+81+B2 (figure

S@) a 648, 628 et 6@@cm !

et du mode E en Ql+ﬂz (468 et
458cm~1) Les bandes situges entre 388 et 1820m_1 sont
attribuées aux vibrations Fe-0 des unités FeOE.

Il est difficile de suiure une éuventuelle transition
de phase puisque les effets de champ cristallin ne sont plus
observables & partir de la température ambiante. Le manque de

résolution des phonons de basse fréquence peut étre attribué aux

nombreux modes 291+5E attendus dans la zone 7B—Zcm—l. De plus.
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77K 298K 423K

=1

o

3N 200 100 300 200 100 300 200 100

Fig. 51 : Spectres Raman de basse fréquence de Css[Fe(SO4)3] en poudre a
différentes températures : )‘o = 514,5 nm.
i
458K

-’ WWWMM

378K

- |

298K

7060 500 ] 100

Fig. 52 : Spectres Raman de poudre de CsB[Fe(SO4)3] a différentes températures ;

>‘o = 514,5 nm.
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%00 14i00 1200 1000 800 690 400

TRANSMITTANCE

1600 1400 1200 1000 800 600 400

Fig. 53 : Spectres infrarouges de poudre a température ambiante : (A) CSB[Fe(SO4)3]
(B) Tig[Fe(SO 4] ; (C) Ti,lIn(SO )4l

un éclatement LO-TO possible pour le groupe d‘espace RBCEcgU
peut doubler le nombre de ces modes. Un certain désordre
statique peut etre i nuogué également comme facteur
d’élargissement des raies Raman. En fait, la
radiocristallographie (117) indique a tempé&rature ambiante un

j=)
facteur de température isotrope’ équivalent, B=2,1592, pour les
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ions Cs* qui montre un désordre relativement peu important. Il
n‘en demeure pas moins urai que le schéma général de 1 ‘ensemble
des "liaisons" O...Cs* n‘est pas aussi bien défini gque celui des
"liaisons O...T1% dans T14(Cr(S0,)5) (182).

Dans la gamme de température 77-498K, peu de
variations sont observées sur les spectres Raman {(figure 52)
hormis une perte de résoclution entrainée par 1 &largissement des
raies due a | “accroissement de température. Afin de uvérifier
cette observation, la décomposition (figure 54) en bandes
élémentaires a été opérée a différentes températures dans la

zone 1@42—928cm_1.

Fig. 54 : Spectres Raman de CssfFe(SO4)3_? dans la zeone 960-1040 cm_l s en

y

pointillé, décomposition en bandes élémentaires.
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lLes spectres décomposés sont compatibles avec une
phase uniqgue de groupe facteur C3U entre 77 et 498BK. Au-dela de
49K, aucune information précise n’a pu 8tre obtenue sur une

eventuel le phase prototype de groupe facteur D3dE§m.

Phase II rhomboé&drique §EC31, Tl3(Fe(SO4)3). Si la
plupart des modes actifs en diffusion Raman sont observés sur le
spectre de basse température a 77K (figure 58 et tableau XIII},
dés la température ambiante, la perte de résolution due a
l’élargissement des raies Raman réduit le nombre de raies
visibles directement sur le spectre. Néanmoins, les spectres de
phonons de basses fréguences présentent de 77 a 423K trois raies
fines (figure 55). La séparation entre modes internes et
externes peut &tre estimée a partir des variations des largeurs
de raies en fonction de la température. Les raies fines

observées entre 8 et 7ch_1 changent peu en largeur de raie et

en fréquence lors de 1| “accroissement de température ce
compor tement est caractéristiqgue des modes de
translation (184-1086, 188) . Les trois raies fines correspondent

aux 399+3Eg attendus pour les modes de translation de T1* ; la
séparation entre les modes Qg et Eg est faible et non observée
sur les spectres de poudre.

Les modes des chaines sont décrits a partir des
entités 804 et FeOS. La séparation en fréqguences entre les modes
A et E_ est faible et les modes ne sont séparés partiellement

g

gu’a basse température sur les spectres de poudre. Dans la zone
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de nombres d“onde caractéristiques des élongations (5-0) de 1388
a SBch_l, B8 bandes Raman sont dénombrés a 77K pour 4Gg+4Eg
attendus. A la température ambiante (figure 56), on n’observe
plus que 6 bandes alors que 4 bandes sont présentes sur le
spectre infrarouge (figure 53). L’effet du champ cristallin est
mis en éuidence A& basse température dans les zones EBE—SBch—l
et 482—4Zch—1 correspondant aux déformations des groupements
S04 s 4 bandes, 299+2Eg, dérivant du mode u de 5042_ libre,

sont attendues et observeées (figure 58 et tableau XIII1) entre

4848 et 428cm_1 tandis que seulement 4 raies sont présentes entre

77K 298K 413K 453K 463K
————— .. "y Iy : N CI’T—I‘I
100 0 100 Y 100 0 1C0 o 100 0

Fig. 55 : Spectres Raman de basse fréquence de poudre de Tl3[Fe(SO4)3] a
différentes températures ; Ao = 514,5 nm.
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Fig. 58 : Spectres Raman de Tl3[Fe(SO4)3] a différentes températures dans la

zone 370-540 ‘cm_l ; en pointillé, décomposition en bandes élémentaires.

Tous les résultats spectroscopiques sont en accord

avec une phase unique et ordonnée entre 77 et 433K.

Transition de phase CBi**CBU‘ Au voisinage de 433K,
d’importants changements sont observeés, notamment en basse
fréquence et dans les zones spectrales correspondant aux
déformations de 804 (figures 55-58). Les raies fines et bien
résolues entre 20 et 78cm-1 se transforment au-dela de 433K en

1

un large massif centré vers 38cm” (291+SE) sans la mise en

[ "

tuidence de mode "mou" ; quoiqu’il soit difficile de démontrer

la nature du groupe facteur de la nouvelle phase, il est naturel



1894

TABLEAU XII1I : Nombres d“onde (cm_l) Raman a 77K et infrarouge

-1 .
(cm™1) a 308K de Ti15(Fe(S0,)5, Cq,=3 (119)

Attribution sommaire Raman Infrarouge
Modes d élongation 1197 F
v{(S5-0) 1182 ép 1174 F
1898 TF 1887 F
1832 f 1847 ép
1826 f
1816 f
.F
m

1648
1882
985 T

-

989 F

Modes de déformation 658
asumétrique 658
S(S-0) 6109
608
588

663 m
653 ép
606 ép
581 F
556 ép

33 M- h

Modes de déformation 475
sumétrique 464
s(s5-0) 443

427

445 ép
425 m

43 3 M

(Fe-0) 260
284
184
165
153
188
61

-
-

333 3 +H3

Translation 483 m
des ions Cs+ 38 f
f : faible, m : mouenne, F : forte, TF : treées forte,

&p : épaulement
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688 et S588cm™t pour 39!+3Eg attendus, issus du mode v, de 5042_
libre. Un accroissement de température masque partiellement
l’effet du champ cristallin, néanmoins la décomposition des
spectres en bandes é&lémentaires dans les zones 688-588cm™! et

1

488-4208cm™ (figures 57 et 58) indigque un nombre é&gal de bandes

entre 77 et 423K.

463K

380K

1000 500 100

Fig. 56 : Spectres Raman de poudre de TlS[Fe(SO4)3] a différentes températures ;
Xo = 514,5 nm.
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ey . é

77K

SO LR

e

Fig. 57 : Spectres Raman de Tl3[Fe(SO4)3] a différentes températures dans la

zone 550-700 cm ! ; en pointillé, decomposition en bandes élémentaires.

Les bandes intenses entre 3080 et 1B@cm_1 sont
attribuées a des modes Fe-0 dans les entités FeO6 sans gu”’il
soit possible de préciser la nature exacte de ces modes de

vibrations.

. . . -1
Les trois raies fines obseruvées au-dessous de 7Bcm

ne correspondent pas aux 399+3Eg attendus pour les translations

des Tlt. Ce fait a &galement é&té notée pour T13(CP(SO4)3) dans la
phase de méme groupe facteur C3i ; 17étude sur monocristal a

permis dans ce cas la séparation entre les 3 modes Qg et les 3

modes Eg (8 v.2.2.2.).
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_par analogie avec le comportement de Tl3(Cr(SO4)3) de lui
attribuer le groupe CBUEBm.

La transition C3i«aC3U est également mise en é&uvidence
par les modifications des bandes attribuées aux modes internes
des chaines : les 299+2Eg dérivés du mode v, de 17ion 8042—
libre se transforment a 433K en 291+4E modes non résolus (figure
58) ; de méme les 395+3Eg dérivés du mode v, se transforment en
3Q1+6E tgalement non résolus (figure 57).

Les modifications simultanées des modes de translation
de TIT et de déformation des 504 indiquent bien que la
déformation des polugdres de coordination des ions T1T est liee
au pivotement des SO4 dans la transition. Les modes de
translation des T1% sont treés sensibles a 1l environnement. Ils
indiquent que 17ordre a longue distance dans la phase II est
respecté alors que dans la phase III un certain désordre existe
dans 1’enuvironnement des atomes d‘oxugéne et de Tl1V. Le fort
hystérésis de température (4BK) autour de 433K de la transition
réversible phase II,Cai«aphase III,C3U, est en accord avec une
étude antérieure (116) par diffraction X en fonction de la
température pour caractériser une transition du ler ordre.

Un accroissement de température au-dela de 473K
n‘entraine que peu de variation sur les spectres si ce n“est les
effets normaux attendus pour une phase unique ; il n“existe donc
pas pour T13(Fe(804)3) comme pour Csa(Fe(SO4)3 de preuve

d’existence d'une transition phase III,Caueephase IV'DBd'
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Phase I wmonoclinique, ) =2/m, Tla(In(SO4)3). La
plupart des modes prévus par le dénombrement théorigque dans le
groupe facteur CZh sont mis en éuvidence a 77K (figures 58, 58 et
tableau XIV) sur les spectres Raman de poudre.

Dans la zone 7@—22cm—1, 7 raies fines sont dénombrées
a 77K sur les BQQ+BBS attendus (tableau XI). Les deux groupes de

1 et 4B8-428cm™! qui

22—

bandes dans les régions 688-588cm™
correspondent aux mode de déformation Vg4 et V> des ions SO4
libres présentent de nombreuses raies fines a 77K sans atteindre

toutefois le nombre théorique attendu, 999+98g (dérivant de u4)

et EQQ+BBQ (dérivant de uz). Les raies Raman issues des mode’
d’élongation uy et Uy sont observées entre 1308 et SBBcm™
nombre de 13 pour les 1299+1ZBg attendus. Les bandes de plus
hautes fréqgquences sont attribuées aux liaisons . les plus courtes
S=0 et les bandes de plus basses frégquences au pontage
In.. . 0-S-0...In (188).

Les bandes observées entre 388 et 7ch-1 sont
attribuables aux modes des entités InOB 5 il n’a pas ete
possible de dénombrer et d attribuer plus précisément les bandes
dans cette zone de nombres d‘onde.

Bien que 17effet du champ cristallin ne soit pas
toujours mis clairement en éuvidence, les résul tats
spectroscopiques peuvent eétre interprétés valablement dans

1 “hypotheése du groupe facteur CZh’ avec 4 molécules par maille.
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TABLEAU XIV Nombres d“onde (cm—l) Raman a 77K et infrarouge
-1 ; _
(cm ) a 38BK de T13(In(SO4)3, C2h=2/m (119

Attribution sommaire Raman Infrarouge

Modes d“élongation 12208 ép

v(S-0) 1283 F
1198 1188 ép
11727 F 1167 F
1178 ép 1184
1898 f
1845 m 1836 F
18638 m
1815 TF 9393
1887 m 978
935 m
SB86 F
968 m

-

-

Modes de déformation 64S f 659 m
asumétrique 612 m
5(S-0) 685 m
598 f
5949 f
588 eép

583 ép

598 ép
588 m

Modes de déformation 473 F
symétrique 457 m
8(5-0) 452 m
458 ép 418 f
447 ép
438 f

(Fe-0O) 278
257
2497
285
196
155
135
138
125

3"’1"1'%"’3'!7%}"13

o

Translation 68
des ions CS+ 52
46
42
36
33
29
f : faible, m : moyenne, F : forte, TF : tres forte,

P

3 3 M3 3 3

ép : épaulement
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77K 298K

\ \ cm , X i
200 100 0 200 100 0

Fig. 59 : Spectres Raman de basse fréquence de poudre de Tl,In(SO ), a 77 et
298 K ; XO = 514,5 nm.

Transition de phase, CZheaCBU. Un accroissement de
température de 77 a 588K n‘entraine gu’un é&largissement faible
et continu de raies Raman avec une perte de résolution (figure
68) . Toutefois, la décomposition des spectres, dans la zone

1

558-358cm™ ©, en bandes élémentaires (figure 61) indique pour des

températures comprises entre 77 et 588K une phase unique.

Au—-dessus de 5BK, des changements notables sont releuvés dans
plusieurs zones dont celle a SSB—BSch_l et 78—28cm“1. Les raies
fines de basses fréquences ¢éuoluent, dans un intervalle de

température de 38K, en un massif centré vers 4ch_1.
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573K

10¢0 500 100

Fig. 60 : Spectres Raman de poudre de Tl3[In(SO

)‘o = 514,5 nm.

] a différentes températures ;

43

378K

e S

1040

AN 960 )
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Fig. 61 : Spectres Raman de Tl3[In(SO4)3] a différentes températures dans la zone

350-550 cm’ ! ; en pointillé, décomposition en bandes élémentaires.
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Les effets du champ cristallin ne sont plus résolus et
il est difficile dattribuer un groupe facteur a la nouuvelle
phase. Néanmoins 1| analogie entre les spectres de phonons de
basses fréquences de cette nouvelle phase avec ceux des phases
IIT (8v.2.2.2.) indique un groupe facteur possible C3U 5 le
domaine de stabilité de la phase 11 intermédiaire de groupe
facteur CBi doit eétre tres faible comme dans le cas de
(NH4)3(In(SO4)3) (38). La transition, phase 1., «—phase III,C3U

située vers 515K est reéversible et le fort huyustérésis de

température est caractéristique d’une tramsition du ler ordre.

V.2.4. Discusion

La comparaison entre les &tudes sur monocristal et sur
poudre laisse transparaitre une éuidence : l17intérét des
spectres Raman polarisés par rapport aux spectres non polarisés
pour suiure les transitions de phase.

Lutilisation de monocristaux de petites tailles
(58pm) par la microspectrométrie permet de s“affranchir de la
cristall ogenese souqent délicate et hasardeuse de cristaux de
quelques millimeétres et donc de bénéficier de 1 “avantage de la
séparation des modes de vibration par la polarisation de la
diffusion Raman pour des microcristawx.

L°étude du microcristal TIB(Cr(SO4)3) a permis de
caractériser par spectroscopie vibrationnelle la séquence de
transitions de phases phase 1,2 mophase I1,3-phase III,3m.

La série de composeés de formule générale
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HI(N’III(SO4)3) posseéde des structure isotypes dont les groupes
d’espace dépendent de la nature des ions HI et N’III. Ces
groupes d’espace appartiennent aux groupes ponctuels mis en
évidence pour T13(Cr(804)3), La séquence de transition de phase
apparait donc générale a tous les composés de ce tupe. Or, il
Nn‘existe pas de relation de groupe A sous—-groupe entre les
différents groupes ponctuels impliagués dans cette séquence de
transitions. Si les preuves de | ‘existence d“une phase prototype
2 haute température sont réduites, cette phase prototupe doit étre
invoquée né&amnmoins comme sur—-groupe commun aux trois groupes
ponctuels 2,m, 3 et 3m. La nature du cation NI est un &lément
primordial de la stabilisation a la température ambiante de la
phase. Seuls les cations NH4+ et T1* peuvent stabiliser une
phase de groupe ponctuel 2./m et 3 (97,48,182). Les cations
alcalins K*, Rb*, Cs™* stabilisent des phases de groupe ponctuel
3m dans un grand domaine de température (119,128). La séquence de
transitions de phases peut 8&tre schématisée par le diagramme de

la figure 62. D
C 3d C..

Fig. 62 : Tableau de corrélation entre les différents groupes facteurs C,,, Cq

H1
C

i’
Dy présentés par les composés .MI[M' (SO4)3].

3V
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Fig. 63 : Schémas structuraux des colonnes : (A) In[(SO4)33-] dans
: 0 )3 ’
(.\H4)3 [1215804)3] (97), (B) [Cr‘(bO4)3 ]co dans Tl3[Cr(SO4)3] (102) et
[In(SO ),° ]  dans NH ,[In(SO ),] (98).
4’3 ‘= 4 4’3
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L analyse structurale (97,98, 182) des composes de
groupe ponctuel 2.m, 3 et 3m permet de préciser le réle des
groupements sulfates dans les transitions de phases.

La premieére transition est le passage a des colonnes
parfaitement suymétrigues caractérisées par le schéma (figure
63B) puis un pivotementl de tous les groupements 804 permet de
conserver la relation de sumétrie entre les colonnes (figure
63C). Les pivotements des sulfates sont liés a la nature du
polyeédre de coordination formé par les atomes d oxygeéne autour
de NI. La modification de structure qui accompagne le passage
d‘une phase a 1l autre se produit sans rupture des liaisons mais
avec wun simple déplacement des atomes et ions d7un site
d’équilibre a un autre site d’équilibre. Dans le cas des cations
I"II=NH4+ et T1Y, les polyddres sont parfaitement définis dans les

phases I et Il mais dans la phase III 1l 7agitation thermiqgue

prévaut sur les forces dinteraction électrostatique:




CHAPITRE viI
DETERMINATION DE L “ORIENTATION CRISTALLINE LOCALE -

PAR MICROSPECTROMETRIE RAMAN
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Dans les chapitres précédents, il a eté déemontré gue
les études vibrationnelles par microspectrométrie Raman
pol arisée étaient significatives si certaines conditions
opératoires étaient prises el certaines corrections effectuées.
La microspectrométrie Raman polarisée a ainsi permis d’obtenir
les wvaleurs relatives des carrés des €léments du tenseur de
polarisabilité par la mesure des intensités intégrées des modes
Raman pour des microcristaux dorientation connue 3
réciproquement, il est théoriquement possible d atteindre, a
partir des mesures d intensité, 1l orientation cristalline locale
de microcristaux si les valeurs relatives des éeléments du
tenseur de polarisabiliteé sont connues pour le cristal
considéré. C(Cette méthodologie a e&té utilisée largement en
spectrométrie Raman conventionnelle polarisée pour déterminrner
l“orientation statistigue des molécules chaines dans des
polymeres (121-125) et 1 ordre orientationnel dans des cristaux
liguides avec uﬁe résolution spatiale de 1| ordre du mm
(126-129). Avec le déueloppement récent de la technologie des
circuits a haute intégration ((138) le probléme posé par les
procédés de croissance cristalline par recuit sous laser,
croissance épitaxiale par jet moléculaire, etc. (79-81,131-134)
nécessite 17analyse locale de | ‘orientation cristalline pour
contr8ler la dynamigue de la cristallogengse ; en effet toutes
les techniques de fabrication utilisées entrairment des
contraintes dans le matériau qui affectent le comportement de

celui-ci (135).
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Parmi les techniques utilisables pour contréler, par
exemple, la croissance de microcristaux de silicium de 18um sur
silice (88,136) les techniques de microscopie é&lectronigue a
balayage (137) permettent d atteindre 1l “orientation cristalline

2 et eh profondeur de @, @5Sum.

avec une reésolution en surface 1 pm
Elles nécessitent néanmoins une préparation soignée de
l'écﬁantillon ainsi gu’un vide poussé. (Quant aux techniques de
diffraction par les rayons X, elles sont non destructives mais
ne possédent quiune résolution spatiale de | “ordre de 38pm
(138). Les déterminations par les microsondes a effet Raman
possé&dent a priori les avantages suivants : résolution en
surface 1pm, reésolution en profondeur de 8,5 a 3pm selon
1 “absorption du composé, non destruction et non préparation
particulieére de 1“échantillon, étude possible au travers d un
matériau protecteur transparent comme la silice par exemple.
Aprés avoir rappelé les principes de la détermination
de 1l orientation cristalline par spectrométrie Raman polariseée,
nous avons tenté de donner une méthode de cette détermination
par microspectrométrie Raman polarisée sur des microcristaux.

Cette méthode a &te appliqueée a | ‘orientation cristalline locale

d’un revétement doxude de chrome projeté par une torche a

plasma (139).
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vIi.1. METHODOLOGIE DE LA DETERMINATION DE L ORIENTATION

CRISTALLINE PAR LES MICROSONDES RAMAN

L’intensiteé de la diffusion Raman issue d’un volume V
de 1l é&chantillon dans la région focale de 1| objectif et
collectée sous l17angle sol ide Q est proportionnelle a

l ‘expression 2.33 (chapitre I1).
1=j j IEi Sy Ed daa sv

Le tenseur de diffusion, N dans le sustéme d axes
fixes XY2Z est relié au tenseur de polarisabilité de la molécule

& yz par la relation 2.6 (chapitre 11).

>

vz = P Txyvz @

ou ¢ est la matrice des cosinus directeurs des trois angles

d’Euler ¥, 8, v (figure 64).

cos8cos¥Ycosy — sin¥Ysinyp cosS8sinYcosy + cosV¥sinyg —=sin8cosy
® = | -cosOcos¥siny - sinYcosy ~cos9sin¥Ysiny + cosYcosey s8inIsiny
sinScosV¥ sin9sinV¥ cosS

(6.1
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Fig. 64 : Représentation des angles d'Euler ¢, 8 et @ -

Dans le cas d7une lumieére focaliseée, l7intensiteée

diffusée =z 'exprime par la relation 2.35 (chapitre II).

2 2 2
(o A + axyﬂ + uXZB) 2Co+C

XX 2

2 2 2
I= + (uyxﬂ + aYYQ + GYZB) CZ

2 2 2
+ (a_ A + GZYQ + aZZB) 4C1

Z2X

‘ou A, B, CB’ C1 et CZ sont des coefficients définis pour chaque

objectif et pour différents indices de réfraction des
échantillons (figures 21 et 22). Il est & noter que dans le
modele proposé chapitre 11, l7axe du céne dillumination est

normal a la surface illuminee. Il a &té& démontré& que, dans le

cas d7un échantillon faiblement anisotrope optiquement, la
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dépolarisation introduite par I’Objectifl était négligeable
pourvu que | ‘angle de demi-ouverture de | “objectif Sm soit
inféerieur a 48° et que 1 “é&paisseur de matiére traverseée soit la
plus faible possible (environ 2pm). Dans ces conditions,
C8>>C1>C2, A>B et le probléme traité est alors considére en
lumidre parallele avec un diamdtre de faisceau de 1um2. Les deux
observables expé&rimentaux axycet Ty sont reliés aux valeurs des

éléments du tenseur de polarisabilité par les relations (126)

= (
v axx+ugu+azz)
2 2
(2 —-a -—-a ) (3sin Scos ¥-1)
ZZ XX Yy

(axx_asu) [cosZo(cosZSCOSZW—sinZW)—sinZoCOSSSinZW3

NiF OlF W+

(6.2)

|
R

[sinZw(cosZSCOSZW—sinZW)+coschosSSin2W]

X
(o

+ axzsinS (2 cosocosScosZW—sinosinZW)

- aszsine (ZsinocosScosZW+cosmsin2W)

(2 -a -« )sinZSSinZW
ZZ XX Yy

(uxx—aug)[cosZ®(1+cosze)sin2W+Zsin2mcosSc082W]

NI+ M= Al

a [Sin2®(1+COSZSSinZW—ZCOS@COSSCOSZW]
e (6.3

zsinS(coswcosSsin2W+sinwcosW)
p%

+
R

- ugzsins (sinpcosSsinZ¥-cosycosZY)
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Théoriquement, si pour un mode normal de vibration
donné, les éléments du tenseur de polarisabilité sont comnus., la
mesure de trois wvaleurs de GXX(W,S,v) ou de avx(w.s,o) peut
conduire auwx valeurs des trois angles particuliers WZ’ SB’ P
qui définissent une orientation. La solution, en considérant les

erreurs expérimentales comme négligeables, n‘est pas unique; en

effet, des wvaleurs identiques de LV, et xy peuuvent &tre
obtenues si par exemple ¥ est remplacé par n-¥, -V, ¥+n 2 ; 8
par -8 et ¢ par vw+n. Pour obtenir une meilleure détermination

des angles, ¥, 8 et 9, il est possible d opérer soit la rotation
du vecteur Ei (direction de la polarisation du champ &lectrique
incident) dans le plan XY, soit la rotation de !l “&chantillon
autour de l7axe 2 ; nous avons choisi cette derniére solution
dans ces conditions | angle WB devient WB+W. Les spectres
enregistrés pour différentes valeurs de ¥ (de B a n) permettent
d’obtenir différentes déterminations de LV (v, SB‘ vyl ou de
X (¥, 8p wp). Un affinement par moindres carrés des
parametres WB, SB' vy a partir des valeurs expérimentales axx(W)
ou aYX(W) et des expressions théoriques 6.2 et 6.3 doit donner
en principe les meilleures wvaleurs de WZ, SB’ Py compatibles
avec la précision des mesures.

Il est A& signaler que la validité des mesures dépend
du fait qgue le faisceau laser est perpendiculaire ou non a la
surface illuminée ; =s7il ne 1l 7est pas, il faut tenir compte,
dans le cas d’un milieu optiquement isotrope d’indice n, de la

direction dillumination 27 dans 1l “échantillon qui fait un angle
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(i—r) avec Z, dans le plan d7incidence : i1 et r sont
respectivement les angles d incidence et de réfraction tels que
sini=nsinr. Comme 1|“axe =z du cristal n’est pas dans le plan
d’incidence, le probléme devient complexe puisgue le champ
excitateur g(t) posséde alors 3 composantes Ex(t), Ev(t) et

Ez(t) ainsi que le champ diffuseé Ex(d), Ev(d), (d).

()

Celles—ci

B

EL(t) et E//(d) et EL(d) ol

sont issues des composantes E//
le symbole // ou L se référe au plan d’incidence.

Il faut aussi consideérer la difference d’amplitude de
l “excitation selon E_(t) et EL(t) (relation 2.18). Toutefois,
la différence de |l intensité d’illumination entre (E//(t))2 et
(EL(t))z ne devient notable que pour un angle i supérieur a 38°
pour un échantillon d7indice nNn=2,45. La complexité du traitement
complet du probléme apparait dissuasif, aussi nous proposons une
solution technique plus simple qui consiste a travailler en
immersion dans un composé isotrope dindice proche au produit
analyseé.

La mise en oeuure de la méthode est relativement
facile pour un cristal du systéme cubique comme le diamant ou le
silicium qgqui posseéde souvent des faces parfaitement définies.
D7ailleurs la vérification du procédé a déja été effectuéte au
chapitre IV pour |l estimation de l“effet de 1 ‘objectif avec un
cristal de diamant dont les faces sont parfaitement definies et
indexées. Il est & noter que la méthode est applicable aux cas

des cristaux liquides (129, 148) et des polumeres (141} et permet

l7analyse locale orientationnelle de microéchantillons sous




216

forme de fibres ou de Ffilms par exemple (142-146). Les
hypotheses simplificatrices (125,126) sont a notre avis encore
applicables dans le cas d“une analyse locale. La simplification
la plus couramment pratiquée est de supposer une anisotropie
axiale. De plus, pour la plupart des polumeres semi-cristallins,
la molécule chaine est orientée selon un parametre de la maille
cristalline, par exemple ¢ : on considere alors a et b orientés
de facon aléatoire autour de ¢ et la fonction de distribution
qui dépend théoriquement de angles ¥, 9 et ¢ ne dépend plus que
de 8. A partir des mesures de taux de dépolarisation de modes
Raman, il est possible d7atteindre deux paramétres d ordre

(Py>=1,2(3cos?8-1) et <P >=1,2(35cos9-38cos?9+3) (126).

Si l7échantillon est isotrope, le paramétre d’ordre
tend vers zéro et si le systeme est totalement "aligné”, il tend
vers 1 “unité. Parmi toutes les applications possibles qui seront
effectuées a la suite de cette theése, nous avons tenté de
déterminer 1 ‘orientation cristalline locale sur une couche

d’oxyde de chrome déposé par une torche & plasma (139).

VI.2. ORIENTATION CRISTALLINE LOCALE D“UN FILM D OXYDE DE CHROME

Les échantillons nous ont été fournis par le
laboratoire de Thermodunamique et Plasma de Limoges. Ils ont éte
préparés par déepdt de CrZO3 par 1l “intermédiaire d“une torche a

rplasma. L observation de la surface du film montre facilement
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une orientation macroscopigue ; elle est mieux mise en valeur
sous microscope ol on peut distinguer, outre | 7alignement
macroscopiqgue, des petites cristallites dont la plus grande

dimension qui atteint 58um, est approximativement orientée
parallelement a la direction macroscopique mise en éuidence. La
surface des cristallites est estimée, autant que faire se peut.
sensiblement parallele au film. Des études relativement
complétes consacrées aux caractéristiques de la diffusion Raman
obtenue par des méthodes conuentionnelles sur de 1 “oxyde Cr203—u

en poudre ou sous forme de monocristaux sont disponibles

(147, 148) .

VI 2.1 Diffusion Raman d“un cristal de Cr203—a

L’oxyde de chrome dans sa phase a appartient au
systeéme cristallin rhomboédrique de groupe d espace R3C (ng)
avec deux unités formulaires par maille. Les deux atomes de
chrome sont situés juste au dessous et juste au dessus d un
triangle équilateéeral formé& par les atomes d oxygéne. Le
dénombrement théorique des modes de phonons par la méthode du
groupe facteur dans 1‘approximation k=B correspond a la
représentation irréductible

I'' = 28, +2R, +3A_ +3A_ +5E +5E
ig 1u 29 u

2u
Puisaque le cristal est cenfrosgmétrique seuls les
phonons 2919+59g sont actifs en diffusion Raman. A chaque mode

normal correspond un tenseur de polarisabilité de la forme
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A %] a %] E -c  —C d (6.4

o
Q
o R

L “oxyde Cr203 est un matériau qui posséde un ordre
antiferromagnétique a longue distance au dessous de la
température de Néeel a 38BK. Normalement, a température ambiante,
un spectre de magnons se superpose au spectre des phonons (148) .
Toutefois, 17oxyde de chrome étant trés absorbant dans le
domaine de longueur d“onde de la radiation excitatrice sous
17impact laser, 1l “échauffement est suffisant pour entrainer une
augmentation de température au dessus de 388K et en conséquence
le spectre Raman "a température ambiante” est caractéristique
des phonons exclusivement (148). La forte absorption de Cr203—a
aux radiations visibles impose 1 utilisation soit d7une
incidence rasante ((147) soit d7un montage en rétrodiffusion
(148) .

Les résultats des études de diffusion Raman sur un
monocristal de Cr,05-a au dessus de la température de 388K sont
rassemblés dans le tableau I.

Les wvaleurs relatiuves des intensités d“un méme mode
919 ou Eg donnent wune estimation du carré des é@léments du

\
tenseur de polarisabilité correspondant.
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TABLEAU 1 Nombres d“onde et intensité relative des modes
Raman de phonons pour Cr203—a a T~318K (148)
Sumétrie U cmw1 uz 32 az az
X, YUY zz pree! xZ, Uz

E 235

a

ng 266
E 298

=)
E 352 2 (%} 2 7

2}
E. 528 %] %} B 2
A 547 184 188 2 1

1g
E 617 5 %] 7 4

o]
V1.2 2.

a plasma

de dépét
65.
adhérent

utilisée
destinées
propriété

essentiel

Analyse locale du déepot de Cr203 projeté& par une torche

Le schéma de principe de la technique de fabrication

projeté par unetorche a plasma est représenté figure

Cette technique qui permet la production d un dépot

treés fin et tres résistant de matériau réfractaire est

industriel lement dans la fabrication de pieces
entre autres a des systémes de freinage. Les
s mécani ques de tels matériaux dépendent

lement des divers paramétres inhérents au procédé de

fabrication. Il est donc souhaitable de posséder une bonne
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injection cible .
/poudre 1 rotation
- de la cible
% torche e -_‘_’_’. b © B _
' déviahon
balayage gaz chauds

horizontcle

Fig. 65 : Schéma expérimental de

par projection par une

connaissance de la nature et

par rapport par exemple a

torche
observe déja une orientation

ragon de la cible,

heétérogénéités de la surface

d’environ 28x48um sont

dapparence plus amorphe.

analyses ponctuelles tout
microsonde Raman.

L analyse
une certaine
chrome et de 1l ‘oxugeéne gui

constituant le déepdt (149)

élémentaire

n3 LN 54
refroidissement

B
!

air compri

.
me

fabricatior des échantillons d'oxyde de chrome

torche a plasma (150).

de ]l orientation cristalline locale

la distance et a la direction de la

a plasma du point du dépdt analysé. Al “oceil nu,

si 1 “on

préférentielle dans la direction du

du matériau.

mises en éuidence ainsi

Ces observations

d’abord par

Aucune interaction

l “examen microscopique révele d’importantes

Des petites plaquettes

que des plages

vont guider les

microsonde X puis par

locale par microsonde X réuele
hétérogénéité de composition quant a ] “analyse du

sont les seuls &léments significatifs

chimiqgue avec le
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support cible n’est mis en éuidence. La résoclution spatiale de
la wmicrosonde X permet de distinguer une différence d analyse
entre les plaquettes et les zones amorphes. Plus exactement, 3
déterminations pbnctuelles ont éteé effectuées, dont les

résultats sont les suivants

73,4% Cr 26,2% O soit \CFZOZ,BS
69,9% Cr 29.8% O soit ~Cr202'79
La poudre d“oxude de chrome qui a servie &

l ‘élaboration des é&chantillons (fig. 66) a pour formule

WA W

760 600 500 400 300 ' 200

Fig. 66 : Spectre Raman de la poudre initiale d'oxyde de chrome enregistré a
la microsonde ; taille des particules ~ 30 um ; objectif x 160,

6m =71,8°; >‘o = 514,5nm ; puissance au voisinage de l'échantillon 5mWw.

CPZOZ g7 L analyse ponctuelle montre bien 1 hé&térogénéitée de
composition du dépdt ; la composition varie en effet de 26.2 a
29.8% en chrome entre les zones amorphes et les cristallites.

Elle révele ainsi une déficience en oxygéne par rapport au
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compose& initial qui a servie dans la projection par la torche a
plasma. L’ héteérogéneéité chimique est mieux mise en &uidence par
l1a microsonde a effet Raman en utilisant un objectif tel qgue le
X168, ON B,95. Deux tupes de spectres sont alors obtenus suivant
le point analusé. L analyse ponctuelle est effectuée pour
différents points situés le lonp de la direction privilégiée
macroscopique puis pour différents points situés dans une

direction perpendiculaire (fig. 67) ; la distribution des

A

WMMWJ ! Mv"/\\»\wkw‘z. "/\‘N‘W

WWWW A T T Y W

-1 -1
cm“ ' cm cm

i . [ - . A A n —te 2

700 600 500 700 600 500 700 600 500

Fig. 67 : Spectres Raman non polarisés en différents points des échantillons
d'oxyde de chrome obtenus par projection par une torche a plasma :
A : dans une direction parallele a la direction macroscopique privilégiée.
B: dans une direction perpendiculaire a la direction macroscopique
privilégiée.
Objectif x 160, em = 71,8°; X = 514,5nm ; puissance au voisinage

0
de l'échantillon 5 mW.

deux phases est aléatoire et leur proportion respective différe

d’un point a un autre et d’un échantillon a 1l “autre. Quoique les
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deux phases coexistent souvent a 1 7échelle de la résolution
spatiale de la microsonde Raman, il a été possible de distinguer
des points oG la phase Cr203—u est seule, de zones ou la phase
i nconnue CrO0x est également unique. Auvec | ‘objectif Xi6HB
utilisé, la résolution latérale est de 1pm2 alors que la nature
trés absorbante des oxydes de chrome impose une résolution en
profondeur estimée de 1“ordre de 8,5um. Les résultats de
microspectrométrie Raman sont comparés dans le tableau II aux
propriétés de diffusion Raman de la poudre de formule Cr202187
gui a servi initialement, ainsi gu’a celles d’un monocristal de

Cr203—u a T~318K.

TABLEAU II : Comparaison des résultats de microspectrométrie

Raman entre le monocristal, la poudre et le dépdt par projection

(139

Sumétrie U t:m—-1 U cm.—1 U c:m_1
monocristal poudre plasma : CrZO3 CrOx

E 235

=]

ng 266

Eg : 298 303

Eg 252 356

Eg 528 534 ép 525

ng 547 558 large 556

E 617 617 619 668
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Si la phase correspondant a Cr203 est facilement
identifiée, il n“en est pas de méme de la phase correspondant a

un oxyde inférieur CrOx. Le seul mode intense releve (fig. 68)

cm
L

700 600 500

Fig. 68 : Spectre Raman de la phase Cr‘OJC ; objectif x 160, em = 71,8° ;

)‘o = 514,5nm ; puissance au voisinage de l'échantillon 5 mW.

pour cette phase ne correspond en effet ni & un mode de magnons
de Cr203—u bsitués a d’autres nombres d‘onde ni & un mode
infrarouge (158) interdit par les regles de sélection. Il s agit
bien & notre avis dune phase différente de Cr203—u, Nous
n‘avons pas cherché a identifier et & caractériser cette phase
par d autres techniques comme | "ESCA par exemple. Nous avons par
contre cherché a évaluer 1 orientation cristalline des petites
cristallites, la o4 la phase Cr203a est seule présente, par
rapport au plan de ]l 7&chantillon et & la direction privilégiée
macroscopique observeée. Pour ce faire, 1 “échantillon est

positionng dans le plan XY et la direction macroscopique est
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alignée dans un premier temps avec la direction X et les
spectres sont alors tracés pour les configurations XX et ¥YX en
différents points d’une meéme ligne X puis d7une ligne
perpendiculaire Y. Pour une mme configuration les spectres sont
pratiquement identiques pour toutes cristallites &tudiées. Dans
un deuxiéme temps, les spectres sont tracés pour une seule
cristallite pour différentes positions angulaires de la

direction privilégiée avec la direction X. Seul le mode A a

1g
55Evcm'1 est facilement mis en éuidence. Les modes Eg possedent
des intensités si faibles (fig. 67, tableau III1} qu’il n’est pas
envisageable d’effectuer une étude gquantitative de | “orientation
par leur intermédiaire. Les observables Egene et T Sont reliés

aux eléments du tenseur de polarisabilité des modes ng (6.4)

par les relations dérivées des expressions générales (6.2) et

(6.3
1 1 2 2
EXX =3 (Z2a+b) + 3 (b-a) (3sin Sacos (W+Wg)—1) (6.6)
1 . 2 2
GYX = z(b—a) sin 8281n (W+Wa) | (6.72)
Tyese et Xy sont indépendants de | “angle ¢ qgui correspond a la

rotation autour de 1l “axe z colinéaire a 1 “axe C3 du cristal. Le
tableau 111 donne les variations relatives de |l “intensité du
mode ng en fonction de 1~ angle ¥.

Quelqgue soit la valeur de | angle ¥, les observables

QZXX et QZYX' qui découlent directement de la mesure des
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intensiteés intégrées a 556cm_1, restent approximativement

constants.

TABLEAU 111 : Variations des intensités du mode glg a 556 cﬁ.he

CrZO3 déposé par une torche a plasma en fonction de | ‘angle de

rotation autour de 2

WZ uZ 2 2
XX “ox Y
laser focalisé laser focalise laser défocalisé

et dé&focalise

%] 188 6 1z
15 108 1z 15
38 180 =) 18
45 186 9 15
60 188 11 13
75 188 12 15
=% 180 13 15

aix a été normaliseé a 1808, objectif UTK 5B , Hm = 39, 1°,

%B = 514, 5nm

Cette observation eé&tait préuvisible au regard des

2 2

valeurs estimées pour a et b dans la référence (147)

2 2

az=b2=1BB. Suivant les derniéres valeurs de a“ et bz, a

2

XX=1ZB
et uzyx=8. En fait, les valeurs de a~ et b2 sont suffisamment
proches pour que les variations de GZXX et GZYX en fonction des
variations de ¥ ne soient pas significatives. Néanmoins la forte
"fuite de polarisation” caractérisée par la valeur de azvx est
certainement la contribution de différentes sources de

dépolarisation. Ainsi , a n'est pas strictement é&gal a b

et 1 ‘effet de dépolarisation da a la biréfrigence n‘est pas a
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exclure totalement ; enfin, il faut noter gque la dépolarisation
introduite par l’objectif de 8m=39,1D est tout-a-fait
négligeable dans le cas présent.

Bien que dans le cas d’une rotation autour de ] ‘axe X
les deux angles 8 et ¥ varient simultanément, on peut néanmoins
vérifier sur les spectres correspondant a GZXX et GZYX que

Cr203u présente uwne caractéristique isotrope tout au moins sur

1. Les variations des intensités relatives

le mode A a S556cm

1g

de ce mode ng en fonction de 1l angle de rotation expérimental

autour de X figurent dans le tableau IV. Les valeurs tres

2 2

proches pour a et b™ dans le tenseur correspondant a ce mode

ﬂlg ne nous permettent pas d’obtenir des wvariations
significatives des observables GZXX et QZYX' Il n“est donc pas
possible d atteindre 1 ‘orientation locale des cristallites de
Cr203a par 1l intermédiaire des caractéristiques vibrationnelles
du mode ng'

TABLEAU IV : Variations des intensités relatives du mode ng a

556 cm“1 en fonction de 1l "angle de rotation autour de X

wo 2 2 uZ
T Tox X
laser focalisé laser focaliseé laser défocalisé

et défocaliseé

(5] 188 15 1?7
5 184 15 16
18 188 11 13
15 168 12 17
39 N% %) 18 15
45 188 iB 14

2 .
GXX a été normalisé a 1688.
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Nous nous sommes assignés alors le seul! but de
l“orientation de 1 ‘axe C3 des cristallites de Cr203a par rapport
a la direction macroscopique privilégiée dans le plan de la
surface traiteée. Les expressions théoriqgues de LV et T POUr
le mode Eg peuvent 8tre écrites a partir des é&léments du tenseur
(6.4) et des relations (6.6) et (6.7). Toutefois, seules des

2 sont disponibles (147). Des

estimations grossiéres pour d2 et c
lors, nous nous sommes limités & une interprétation purement
qualitative A& partir des spectres Z2(XX)Z et Z(¥YX)Z obtenus pour
différentes orientations autour de 2 dans le plan XVY.

La gqualité des spectres dépend essentiellement de
l ‘ouverture de | “objectif utilisé, compte-tenu de la nature tres
absorbante de 17&chantillon. Les spectres qui ont seruvi pour
déterminer la direction de 1 “axe C3 colingaire a z, dans les
cristallites de Cr203a, ont &té obtenus auvec | ‘objectif Xi6B
d’ouverture numérique 8,95 doté d’une faible distance fron£ale,
environ BBum. Aussi, la rotation autour de 1l “‘axe Z2 dans le plan
XY de 1l’échantillon est la seule techniqguement possible.

L &chantillon est orienté initialement avec la
direction macroscopique paralleéle a X puis les spectres sont
tracés pour une méme cristallite de Cr203a pour différents
angles ¥ de rotation autour de 2 (fig. 69). Comme pré&cédemment

1

décrit, l1’intensite du mode ng a 556cm™ T reste a peu pres

constante aquelque soit ¢, sur le spectre ZI(XX)Z ; par contre

l7intensitée du mode Eg a t'SlScm"'1 qui est maximum pour Y=0B dans
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Fig. 69 : Spectres Raman d'une- cristallite d'oxyde de chrome dans différentes

orientations autour de l'axe Z.

l“orientation initiale, devient négligeable pour ¥=98°. Quant
aux bspectres de la configuration 2Z(¥YX)Z, il ne mettent en
éuidence aucune variation notable pour 1 intensité du mode Eg a
619cm_1. Des résultats analogues sont obtenus pour différentes
cristallites dans l7&chantillon. On peut raisonablement déduire
de ces résultats que 1’axe =z colinéaire a CB est a peu pres
orienté perpendiculairement a la direction macroscopique qui
correspond en fait a un cercle autour de 1l axe de rotation de la
cible’ pendant la projection. En effet, quand . correspond a
zz

a__, l17intensité devient nulle pour les modes Eg et en

particulier celui a 619cm—1. Dans tous les autres cas, Ryone est
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non nul . Il est donc vraisemblable que 1 axe C3 des cristallites
de CFZOBG est dans le plan du dépdt avec une direction
perpendiculaire a la tangente au cercle décrit par 1la cible.

Un ordre orientationnel est donc vraisemblable pour
toutes les cristallites de Cr203u de 1 7échantillon au sein d une
matrice d’apparence amorphe correspondant a la phase CrOx

i nconnue .

La mé&thode exposée dans ce chapitre pour la
détermination de | orientation cristalline de microcristaux
apparailt relativement complexe pour les systémes cristallins non
cubiques. Neéanmoins, elle est techniguement applicable pour
l“’oxyde de chrome puisque la nature trés absorbante du matériau
limite la quantité de matieére analysée et en consé&équence 1 ‘effet
de la biréfringence. I1 est a noter, de plus, que les
caractéristiques vibrationnelles intrinséques au matériau,
représentées par les valeurs des éléments des tenseurs de
polarisabilité des modes, sont le gage d“une bonne détermination
de 1l orientation cristalline. La nature tres focalisée de la
lumiere excitatrice et diffusée n“est pas le handicap majeur
pour 1l utilisation de la microspectrométrie Raman polarisée a' la
détermination locale de l ‘orientation cristalline. Les
propriétés intrinseéques aux matériaux, systéme cristallin,
intensité Raman des modes de vibration, surface analysée bien
perpendiculaire au faisceau excitateur, sont des paramétres plus
critiques que la dépolarisation introduite par | objectif du

microscope.



CONCLUSTION
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Le présent mémoire a permis de donner une
signification aux mesures de polarisation par microspectrométrie
Raman . Compte-tenu de certaines corrections inhérentes au
montage optique utilis& dans les microspectrométres et en
particulier a 1l ‘objectif de grande ocuverture, les microsondes a
effet Raman peuvent fournir les m8mes renseignements que les
spectrométres classiques quant aux mesures de polarisation.

Le chapitre 1 a permis de définir les différences
instrumentales significatives entre lés spectrométres Raman
conventionnels et les microspectrométres. Les conséquences sur
les mesures de polarisation de 1l7utilisation de lames
semi~transparentes et d’objectifs de grande ouverture numérique
ont été déterminées dans le chapitre I1. Le parameétre qu’il est
indispensable de corriger avant toute mesure quantitative est la
différence d’intensité de la lumiére excitatrice prouoqguée par
la lame semi-transparente selon la direction de polarisation. Un
modele théorigue de la focalisation d’une lumiére polarisée
rectilignement issue d’un laser, par un objectif de microscope a
permis déuvaluer la dépolarisation introduite par la grande
ouwverture et ce pour les différents objectifs disponibles et
pour différents indices de réfraction de milieux non
biréfringents. La comparaison entre les taux de dépolarisation
mesurés expérimentalement et les taux calculés théoriquement
pour différents modes normaux de vibration a &té effectuée dans
le chapitre 111 pour des molécules orientées de facon aléatoire

dans les cas de la diffusion Raman et de la diffusion Raman de
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résonance. Le bon accord entre la théorie et 1l ‘expérience
démontre que la dépolarisation introduite par 1l objectif ne
devient notable que pouwr une ocuverture numérique supérieure a
a,68., d autre part, plus "1“indice de réfraction de
l17échantillon est é&leveée, plus la dépolarisation est faible.

Dans le cas de composés monocristallins, chapitre 1V,
les wvaleurs relatives des carrés des €léments du tenseur de
polarisabilité ne sont en bon accord que pour les composés ne
présentant pas de biréfringence. Toutefois, la faible é&paisseur
d’échantillon analusé nécessaire pour les microsondes permet de
minimiser dans la plupart des cas la dépolarisation provoguée
par la biréfringence. Cette dépolarisation induite par 1la
biréfringence n‘est pas beaucoup plus el evée en
microspectrométrie qu’en spectrométrie conventionnelle, dés lors
que les conditions dforientation et de polarisation de la
lumiére‘par rapport aux directions des indices principaux et des
faces du cristal sont respectées.

Disposant de petits monocristaux dont la taille était
insuffisante pour 1‘utilisation des techniques classiques de
spectrométrie Raman polarisée, nous avons pu mener a bien dans
le chapitre V 1“&tude vibrationnelle des tramsitions de phase
présentées par des composés en chalne du type N;[N'III(SO4)3] &
partir de  microcristaux orientés par les techniques
radiocristallographiques.

lLe chapitre VI expose une méthode générale de

détermination de 1l ‘orientation de microcristaux par des mesures
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d’intensite en lumiére polarisée. Cette méthode est plus
facilement mise en oeuvre pour les cristaux du systéme cubique.
Neanmoins, un exemple de détermination d’orientation cristalline
locale a pu étre mené a terme pour un dépdt d’oxyde de chrome
par une torche a plasma.

En résumé, les microsondes a effet Raman possédent a
peu de choses prés les memes performances gue les appareils
conventionnels quant aux mesures de polarisation pouruvu que
certains précautions expérimentales soient respectées. Dés lors,
il est possible datteindre au moyen des microsondes & effet
Raman | “orientation cristalline et les ordres orientationnels

moléculaires locaux dans divers matériaux avec une résolution

spatiale de 1 7ordre de pma, c’‘est-a-dire un gain de 129 par
rapport a celle d7un appareil conventionnel, enuviron un mm3. I1
est donc enuisageable d’obtenir 1 “ordre orientationnel

moléculaire dans des membranes de cellules vivantes, dans des

fibres et films de divers matériaux polyméres et inorganiques.
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The Effect of High-Numerical-Aperture Objectives on
Polarization Measurements in Micro-Raman Spectrometry
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Polarized Raman spectra of the reference materials carbon tetrachloride
and a~quartz are obisined with the Raman microprobe MOLFE with the

use of different high. ical-ap bjecti The depol.
ratios of the Raman bands of i ples are in good ag
with those obtained with the use of ional § ided

that the reflection or transmission factor of the beamsplitter is intro-
duced as a correction. Even with the very wide-aperture objectives used,
the depolarization effect is not large snd can be evaluated theoretically.
Correct polarized spectra of ani Ppi ples can also be obtained
with a Raman microspectrometer, Here again, the depolarization effect
induced by the wide-aperture objective is not large and can be evajuated
D ically if the direfring of the crystal does not play a significant
role. The depolarizatioa induced by the direlring: is especially im-
portant when incident and d light pr in a direction close
1o the optical axis of the crystal, but can be minimized by a reduction
of the optical path within the sample.
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INVESTIGATION OF ORIENTATIONAL BEHAVIOUR OF NEMATIC AND SNIECTlC A COMPOUNDS

USING THE RAMAN MICROPROBE

Didier DECOSTER

Centre Hyvperfréquences et Semi-conducteurs (LA 287 CNRS), Université des Sciences et Techniques de Lille,

59655 Villeneuve d'Ascq Cedex, France
and
Monique CONSTANT and Jacky LAUREYNS

Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman {LP 2641 CARS), Université des Sciences et Techniques de Lille,

359655 Villeneuve d'Ascq Cedex, France
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The Raman microprobe technique, has been used to probe orientational order in oricnted samples of nematic CBg and
nematic and smectic CBg versus spatial localization of the analysed microvolume. In the nematic state, the influence of

long fength director {1 ions is poi

Journa! of Molecular Structure, 142 (1986) 13-16
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam — Printed in The Netherlands

POLARIZATION MEASUREMENTS IN MICRO-RAMAN AND MICROFLUORESCENCE SPECTROMETRIES

C. BREMARD, P. DHMAMELINCOURT, J. LAUREYNS, and G. TURRELL
Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, LP. 2641 CNRS, U.S.T.L.
59655 Villeneuve d'Ascq Cedex (France).

ABSTRACT

the depolarization ratios of the Raman and resonance Raman bands of both {so-
tropic and anisotropic samples performed with micro-Raman spectrometers are in
good agreement with those obtained with conventional instruments, provided that
corrections are made for the effects of the beam splitter and the high numerical
aperture objectives. The polarization measurements have been extented to micro-
fluorescence spectrometry and correct results are obtained.

d out and an elastic constant derived.

Journal of Molecular Structure, 142 (1986) 439442 439
Elsevier Sci Publishers B.V., A dam — Printed in The Netherlands

RAMAN AND INFRARED SPECTROSCOPIC STUDIES OF NOVEL POLY-AZA CHAINS

R. BARIZ, C. BREMARD, J. LAUREYNS, and J.C. MERLIN )
Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman (LP, 2641 CNRS)
Université de Lille I, Bat. C.5, 59655 Villeneuve d'Ascq Cedex, France.

ABSTRACT

= The preliminary results concerning the synthesis, the structura! and spectros-
copic studies of a new series of linear poly-aza-melecules are reported in the
present work. A1l the Ramen spectra are characterized by a remarkadle simplicity
of the spectral features and exhibit a high degree of similitude with the spectra
of polyene compounds.
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Polarization Measurements in Raman
Microspectroscopy
I—Isotropic Samples

Claude Brémard, chky Lluuyns. Jean-Claude Merlin and George Turrell®
Lab ire de S g¢ ¢t Raman CNRS {LP 2641), Ui ité des Sci ot Tech
9635 \v’lllcneuu d'Aseq Cedes, France

iques de Lille,

A quaatitative ssalysis ls made of the problem of obtalalsg accurate polarizstioa mezsuremests i3 Ramae
wlcrospectroscopy, The Istroduction of experimeatally deteemined carvection factors aclsing (rom the sptlend
properties of the beam splitter allows the depolarization by the ml bjective to be studled separately.
Correctloa curves hee cafculated for the varlous parsmeters which clnrumlu l!n light-excltatloa path a0d the
Ughecollection path. These parameters are (uoctlons of both tbe sumerical sperture of the objective and the
refractive Jndex of the (Lsotroplc) sample. The lntroduction of these parameters lato the expresslons for the
depolarizatioa ratlos of various Ramaa aad tesaatace Raman baads sccounts well fog the differences aoted betwees

the results of the present microprobe measurements ssd those odtained with coaveational fastruments. The valuwes

determined bere are, within experimental ecror, la og

depolarization ratlos.
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with the calculated results over & large range of

Polarisation Rectiligne en Microspectrométrie Raman.

Il. Echantillons Anisotropes

C. Brémard'. J. Laureyns, et G. Turrell

Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, C.N.R.S. L.P. 2641 Universiltd des Sciences et
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Abstract

A nwmber of meaningful quantilative measure-
ments of polarization have been made by Raman
microspectroscopy. After correction for the effect of the
beamsplitter used in these instruments, the depolar-
ization introduced by the large aperture objectives were
evaluated theoretically with the use of the characler-
istics of the objectives and the (isolropic) refractive
index of the samples. In the case of cubic erystals the
theoretical expressions account for the observed depo-
larizations. For uniaxial and biazial crystals the
birefringence introduces and additionnal depolari-
zation which is significant wher' the sample is illu-
minated along an optical azis. This depolarization,
which depends on the birefringence of the sample mate-
rial, can be reduced to a negligible value with the use
of an objective of moderate numerical aperture, if the
effective volume of the sample is near the surface.

Accepted {in revised form): February 20, 1987

Résumé

Des mesures quantitatives significatives de polari-
sation ont élé effectuées par microspectrométrie
Raman. Aprés correction de l'effet de la lame sépa-
ratrice utilisée dans les instruments, la dépolarisation
introduite par lobjectif de grande ouverture numé-
rique a &té évaluée théoriquement en tenant comple
des paranétres de lobjectif et de lindice isotrope de
réfraction de léchantillon. Dans le cas des cristauz
cubiques les expressions théoriques rendent comple des
dépolarisations observées. Pour les critaur uniaze ¢!
biaxe, la biréfringence introduil un factexr de dépo-
larisation supplémentaire qui est particulierement
important quend Véchantillon est illuminé selon les
axes opligues. Cetle dépolarisation dépend essentiel-

+ lement de la biréfringence du matériau; elle peut étre

réduite en utilisant un objectif d'ouverture inoyenne,
& une valeur négligeable, si le volume d'échantilion
analysé est proche de la surface.
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Vibrational Study of the Unusual Phase Sequence in TI;Cr(SO,);:
A Compound Containing [Cr(SO,)3"]. Columns

CLAUDE BREMARD* anp JACKY LAUREYNS

Laboraoire de Spectrochimie Infrarouge ¢t Raman CNRS, Université
Sciences et Techniques de Lille 1, 39635 Villenenve d'Ascq Cédex, France

AND FRANCIS ABRAHAM ano GUY NOWOGROCKI

Laboratoire de Cristallochimie et Physicochimie du Solide UA-CNRS 452,
Ecole Nationale Supéricure de Chimie de Lille, B.P. 108, 59652 Villencuve
d'Ascq Cédex, France

Received October 12, 1984 in revised form January 9. 1985

The polarized Raman spectra of small single crystals of TLCrSO,); hive been recorded using the
Raman microprob hnique in the p range 295-660 K. The behavior of the external modes
is analyzed on polycrystalline ples with ional Ramun sp from 100 K to the
decompositon temperature 660 K. Analysis of the spectra, in ion with diclectric

and X-ray data show that T1,CriSO.), undergoes the following space group phase sequence

P MK o7 AWK oy 80K p3

R}

in accordance with the point group relationship

i = 3 — I — Im.

© IS Academic Prew, lnc.
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Vibrational Spectra and Phase Transitions in
Columnar M3[M""'(SO,);] Compounds

Claude Bremard® and Jacky Laureyns
Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Ruman (L.P. 2641 CNRS), Bit. C.$, Université de Lille 1, 59655 Villencuve
d’Ascq Cédex, France

Francis Abraham
Laborataire de Cristallochimie et Physicochimie du Solide, Ecole Nationale Supéricure de Chimie de Lille, B.P. 108,
59652 Villeneuve d'Ascq Cédex, France

Compounds of general formula M3[M""(SO,),] exhibit a columnar structure and, at room temperature, belong to

the Ci., C3; and C3, symmetry space groups with, respectively, M' =T1, M"" =In; M'=T1, M"" = Fe; and
M' =Cs, M" Fe.
The Raman spectra of powder samples have been recorded in the temperature rarge 77-600 K. These vibrational

4

studies indicate the role played by the SO, groups and M’ cations in the phase transiti All (h_e 13
follow a space group phase sequence in accordance with the general point group relationship 2/m +3-+3m = 3m.

C. R. Acad. Sc. Paris, t. 288 (8 janvier 1979) SérieD - 19

GEOLOGIE. — Caractérisation minéralogique directe, par microsonde laser d effet
Raman, des aliernances calcite-aragonite mises en évidence chimiquement par microanalyse
ionique dans une Algue Solénopure triasique. Note (*) de Roger Lefévre, Jacques Barbillat,
Jean-Pierre Cuif, Paul Dhamelincourt et Jacky Laureyns, transmise pur Jean Aubouin.

La microanalyse laser i effet Raman de cellules d'une Algue Solé iasique montre di une
gllgnnnc: dg fines couches de calcite et d"aragonite. Ce résultat était suggéré indirectement par des microanalyses
ques, qui ient en ‘d;‘ une i himique en Sr et Mg, et des spectres de diffraction X, qui

un mélange des deux

Luser microanalysis with Raman effect of cells of triassic Solenopora Algae shows directly calcite-aragonite
ahernations.  This result confirmy secondary ivn microunalysis showing a <hemical zonation in Sr and Mg. and
X-Ray diffraction putterns showing calcite-aragonite mixre, :
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RESUME

Les appareils conventionnels de spectrométrie Raman necessztent des tailles
d'échantillon analysé de l'ordre du millimetre alors que les microsondes permettent
actuellement d'exciter et d'analyser la diffusion Raman d'échantillons dont la
taille minimale est de l'ordre du micrometre. Le résultat essentiel du travail
présenté est de donner une signification aux mesures de polarisation de la diffusion
Raman par les micrOSpectrométres et de montrer ainsi que les microsondes
presentent des performances tout a fait comparables aux spectrometres class:ques
des lors que certaines corrections sont effectuées.

Apres avoir évalué les effets des différents éléments optiques Significatifs qui
distinguent une microsonde d'un appareil conventionnel, la dépolarisation
introduite par l'objectif de grande ouverture a été mesurée pour divers modes
normaux de vibration de composés fluides et solides dans les cas de la diffusion
Raman et Raman de résonance. Cette dépalarisation mesurée a été comparée aux
valeurs calculées a partir d'un modele théorique de l'effet de l'objectif qui tient
compte de l'indice de réfraction de l'échantillon. Un bon accord expérience-théorie
est observe pour les matériaux non biréfringents. Toutefois pour les autres
composes, la dépolarisation induite par la biréfringence est minimisée par la faible
quantité de matiere analysée des lors que les conditions d'orientation respective de
l'axe du faisceau excitateur et de la direction de polarisation par rapport aux faces
et aux indices principaux sont respectées.

L'analyse par mlcrOSpectrometrle Raman polarisée d'une séquenca de
transitions de phases de composés du type MI[M'III(SO4)3] a été réalisée a partir de
microcristaux orientés par les techniques radiocristallographiques. Par ailleurs une
méthode de détermination de l'orientation cristalline locale a été proposée et mise
en oeuvre pour un dépot d'oxyde de chrome projeté par une torche a plasma ; cette
méthode est applicable a toute détermination locale d'orientation cristalline et
moléculaire : cristaux liquides, films de polymeres, membranes cellulaires...

Mots-clés: Polarisation - Diffusion Raman - Microspectrométrie

Transitions de phases — Orientation cristalline.




