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SPECTROSCOPIE RAMAN

La spectroscopie Raman permet d'étudier la réponse
vibrationnelle de systemes moléculaires et de solides
cristallisés et amorphes par la mesure de la Iumiére
diffusée, aprés excitation avec un rayonnement laser

intense monochromatique a une longueur d'onde spécifique.
L'examen du spectre Raman renseigne sur :

“*les différents groupes moléculaires structurels du
~ matériau
\ **la structure moléculaire, la nature des molécules et
| leurs liagisons dans un matériau quelconque.

La spectroscopie Raman une technique tres sensible,
non destructive et rapide dans sa mise en ceuvre,

- nQre

stlos! sfgs dasls
P WOVUAY KadE

Pr. Abdelhai RAHMANI Deépartement de Physique FS-UMI
ab.rahmani@umi.ac.ma




par le physicien indien sir C.V Raman

e La naissance de premier effet Raman

R

e || obtient |le prix Nobel de Physique

y son exploration systématique

pour la découverte de 'effet Raman et
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN

Quand on soumet un échantillon transparent a une onde électromagnetique
monochromatique, la majeure partie du faisceau incident est transmise, mais
une petite partie de la lumiere est DIFFUSEE (changement de direction de
propagation n'‘obeissant pas aux lois de I'optique geometrique).

Lurniére excitatrice v,

Diffusion Rayleigh v,
Réflecton (v,) 4

Difusion Raman v = v,
—f

Y Transmission (v.)
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN
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Diffusion inélastique

e [’¢nergie transformé
ar le rayonnement
Incident fait vibrer la
molecule
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN

L'analyse en fréquence de cette lumiere diffusée met alors en évidence :

» une composante de méme longueur d'onde que le faisceau incident,
diffusion ELASTIQUE 1/10%

» une composante de longueur d'onde differente du faisceau incident,
diffusion INELASTIQUE, ici diffusion RAMAN 1/108

Diffusion Raman anti-Stokes
Molécule \I\l\l\'\’ E>E,
Laser incident

Diffusion Rayleigh
\/V N\ e- E,

Diffusion Raman Stokes
E<E,
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN

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

vy
v
v‘: A2 E1
hy,; = hy,—hy hy,; = hy, | | hy,, = hy,+hy
Etat virtuel & & i : Y A
Si le photon incident a la méme
energie gu'un niveau de vibration,
Il 'y a absorption du photon,
principe de la Spectroscopie Infra
v, Rouge
:"‘ f = ¥ v P ¥ Eo .
S Diffusion Raman
absorption IR Diffusion Rayleigh de résonance
(Stokes, anti-Stokes)
Diffusion Diffusion
Raman Stokes Raman anti-Stokes
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PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN
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v
v, i—— E
hy,; = hy,—hv hy,;=hy, | | hy,, = hy,+hv
Etat virtuel /;\ /l\ ﬂ
. L
i ¥ b
¥ F [\ \Vl
vy A4 e > 3
Diffusion Raman
absorption IR Diffusion Rayleigh de résonance
(Stokes, anti-Stokes)
Diffusion Diffusion
Raman Stokes Raman anti-Stokes

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

RAYLEIGH si le photon incident et
diffusé ont méme énergie (loi en A
donc plus efficace dans I’'UV que IR)
RAMAN STOCKES photon diffuseé a
plus faible énergie. Le photon incident
a cede a la molécule au repos une
quantité d'énergie correspondant a
I'energie de vibration nécessaire a la
transition de I'etat fondamental E,
(v=0) a I'etat excité E; (v=1)

- RAMAN ANTI STOCKES : photon diffusé a plus grande énergie. La molécule dans
" un état excité a cede au photon incident une quantité d'énergie correspondant a I'énergie
de vibration lors de la transition de I'état excité E, (v=1) a I'etat fondamental E, (v=0)
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SPECTRE RAMAN

Intensie

la=zer
iraie Rayleigh)
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raie Raman
Stokes
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LE DECALAGE RAMAN

4 Il est observé un décalage
‘ - entre la longueur d’onde du
%” 532 nm | laser et la lumiere diffusée
g Inélastiqguement  exprime
- E+e comme un nombre d’onde
A J | IR en cm-
' 0 r Hamansmﬂ

500 , 500 (cm-1]

Exemple:-
Laser a A, = 532 nm =532.10"cm d’ou v, = 18797 cm-!

_lci décalage de = 500 cm?
quence f=c.v=3.10°x500=1510°s1=15GHz

vo- v = 18797-500 = 18297 cm-! soit Ag = 547 nm

En‘Anti Stock
vot ¥ = 18797 + 500 = 19297 cm? soit A, = 518 nm
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THEORIE CLASSIQUE DE LA DIFFUSION RAMAN

Classiguement, la diffusion Raman peut étre expliguée par la rencontre de
I’onde électromagnetique (OME) incidente avec une molécule du mateériau.
Le champ électrigue de I’onde électromagnétique induit une perturbation
dans le nuage électronique de la molécule. Une séparation de charges a donc
lieu résultant en un dipdle induit. Ce dip0le est représenté par :

P = [ (X] E P : Le moment dipolaire induit,
E : Le champ ¢lectrique de ’onde excitatrice

|a] : Le tenseur de polarisabilité de la molécule
represente par la matrice suivante :

TS La polarisabilité atomique a représente
donc la facilité avec laguelle le nuage
la] =% % Gk électronique peut se distordre sous
4 Aki  Akj  Akk] Ieffet d’un champ électrique appliqué.

N\ _
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THEORIE CLASSIQUE DE LA DIFFUSION RAMAN

La polarisabilité d’un matériau représente la reponse de ce dernier face a un
champ électrigue externe. Elle est donc fonction de la forme et du volume du
nuage électronique. Lorsque la molécule oscille, le nuage électronique en est
deformé. La polarisabilité varie donc selon cette déformation.
Puisque le déplacement maximal Q, est habituellement faible devant la
longueur du lien entre les atomes de la molécule, il est possible
d’approximer la polarisabilité en une série de Taylor autour de la position
d’équilibre (notée 0). E 1/73%a

a = ag, + (E) Q_I—E(B_QE) Q‘? +
Qu @, est la valeur de la polarisabilité a I’équilibre. Ainsi, en négligeant les
terrges non lin€aires, on obtient 1’expression suivante pour le moment
dlpoﬁjalre induit par le passage de ’OME incidente :

1 /0a
p(t) = . Fo cos(@ot) + 3 (55| QoFolcos(@ + )t + cos(@o ~ w1l
AIns]

i le dipOle induit oscille selon tr0|s fréquences distinctes : @, , (@,+®@,;), (Ty—@,;)

Ny )

stlos! sfgedasls
P WOVUAY KadE

Pr. Abdelhai RAHMANI Deépartement de Physique FS-UMI
ab.rahmani@umi.ac.ma




THEORIE CLASSIQUE DE LA DIFFUSION RAMAN

Une facon simple d’évaluer si la polarisabilité varie avec la vibration est
d’estimer si le volume moléculaire change. En effet, si le volume varie, la
polarisation change aussi. Si ce n’est pas le cas, le terme [ “]} ., estnul.

¢longation symétrique vy

>—— - —4 ) - - -

- o>  >————— - o - -

clongation asymétrique vy

>-Qo Qo 0@o

Varlatlons de la polarisabilité au cours de vibration et activité Raman

d’une molécule linéaire AB2.
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CONDITIONS POUR LA TRANSITION RAMAN

Regles de sélection grossieres :

La diffusion Raman s’obtient seulement quand les vibrations moléculaires
causent un changement au niveau de la polarisabilite.

La molécule doit étre polarisable anisotropiquement A
»Cas des molecules linéaires (exemple H2). E
v oall >0l

Cr3)

— e
- -

Représentation de la déformation du nuage électronique
d’une molécule linéaire .

On deduit que toutes les molécules lineaires sont actives en
Raman et inactives en IR.

Pr. Abdelhai RAHMANI Département de Physique FS-UMI (=)
ab.rahmani@umi.ac.ma -, ..k.u_ﬁ




CONDITIONS POUR LA TRANSITION RAMAN

Reégles d’éxclusion mutuelles :

*Ces régles s’appliquent aux molécules
centrosymétriques (H2,C02,C2H2)

IR active —RAMAN inactive
RAMAN active — IR inactive

—

N, - N —N  symetric stretch (IR inactive et RAMAN active)

C0, - O= C=(C asymetric strectch (IR active et RAMAN Inactive)
\ E.S’E . S==5 centre de symetrie (IR inactive et RAMAN active)

sz_j} » N—MN— pas de centre de symetrie (IR active et RAMAN Inactive)

¥

Cis — pas de centre de symetrie(lIR active et RAMAN inactive)
C, H, Cl,

Trans — centre de symetrie(lR inactive et RAMAN active)
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LA DIFFUSION RAMAN ET LA THEORIE DES GROUPES

* A= symeétrie par rapport a °Indices 1 et 2 = ces indices
I'axe de rotation principal, accompagnent A ou B selon si le
on lui affecte la dimension 1 comportement est symétrique ou anti-
dans la colonne d’identité. symeétrique par rapport a un axe

e B= anti-symétrie par pérpendiculaire a I'axe principal, ou en
rapport a I'axe de rotation absence de ce dérnier, par rapport a un
principal, on lui affecte la plan de refléxion vertical.
dimension 1 dans la <" = cette notation on |‘affécte au
colonne d’identité. groupes ou n est impair, selon si le

-«_E= double dégénérescence, ~ comportement par rapport a  est
Qn |ui affecte la dimension 2~ Symétrique ou anti-symeétrique
dans la colonne d’identité. respectivement.

. T triple dégénérescence, °8U= cette notation on laffecte si la
on lui affecte la dimension 3 molécule posséde un centre d'inversion,
ans la colonne d’identité. selon si l'inversion est pair ou impair

’\Jm 17 \ :
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LA DIFFUSION RAMAN ET LA THEORIE DES GROUPES

Nombre de modes de vibration :
“+*3N-6 pour les molécules non linéaires.  Tel que N est le nombre

“+*3N-5 pour les molécules lineaires. d’atomes dans la molécule.
’ - ; = A

Cette moléecule est non linéaire et ‘:ﬁ

appartient au groupe ponctuel C2n. | Aederptation G2

Elle comprend 2 atomes d’hydrogene et  Plan oy, :

un atome d oxygene.
Le nombre de modes de vibrations
~ prédits dans cette molécule est : 3x3-6=3.

ok
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LA DIFFUSION RAMAN ET LA THEORIE DES GROUPES

Les modes de vibration peuvent étre denombrés a 1’aide de la théorie des
groupes. Les mouvements des atomes d’une molécule peuvent étre classés en
trois categorie :

{Ies translations

] —mouvements externes.
les rotations

Et les vibrations —mouvements infernes.
I-I'fﬂt :3141 ‘I‘] Az ‘I‘ 281 + 382

En utilisant les bases de représentation couramment utilisees dans la troisieme et
guatérieme colonne de la table de caractéres on deduit :

I_.:::r'anslatiﬂns:A1 + B1 + BZ Eﬂ I;‘otatians — AZ + Bl + BZ
On faif la soustraction deI;,, ef on trouve:
rvibrationne! — 2A1+BE
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LA DIFFUSION RAMAN ET LA THEORIE DES GROUPES

t
1000 - Symmetric Stretch
6 ) 3657 cm™
0 AAN i
g ;'Iirlxr eftremichl tliremien \
- wmtrgue nREITgue v gl
g 600 q q { ']
g 400 Bend 1595 cm™
200 N\ P
D '.,..—— ..-"‘\. P
] T T
- 1000 2000 3000 4000 - Asymmetric Stretch
-1
Nombre donde (cml) 3756 cm
Spectre Raman de 1’eau. N

Modes de vibration de la molécule
de H20 et ses symeétries.
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IMODES VIBRATIONNELS

Vibrations d’élongation (ou stretching)

Symétrique Asymétrique

approchent périodiguement le long de de la liaison. Elles se
ituent dans P’intervalle allant de 1000 a 4000 cm™. Ces
rations peuvent étres symetrigues ou asymeétrigues (plus
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IMODES VIBRATIONNELS

Vibrations de déformation angulaire (ou bending), elles correspondent a
une modification des angles de liaison. Ces déeformations peuvent avoir
lieu dans le plan des deux liaisons concernées (note 8) ou hors du plan
(noté y ou p). Il existe aussi les deformations symetrigues et asymetriques.
Ces vibrations constituent la zone dite « empreinte digitale ».

Il y a quatre modes de vibration possibles

Vibrations de déformation angulaire (ou bending) dans le plan

Symétrique

o

Cisaillement
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