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INTRODUCTION

L'haemmmie a toujours essayer d' analyser les matériaus qui lenvironnent, parmi les techniques développées depuis plus d'un sidcle B diffraction de ravon X et lanalyse chimigque en voie humide sont les
deux plus utiisées, Mais dans les années 1230, Raman, cbserva que korsque on soumet un &chantillon transparent 4 une onde électromagnétique monochromatique, la majeure partie du falsceau
inCident &5t transmiss, maes wne petite partie de la emidre est DIFFUSEE (changement de direction de propagation n'obeissant pas aux lois de "optique geométrique), Lanalyse en fréquence de cette

lumiére diffusée met alors en évidence :

- i) une composante de méme longueur d'onde que le faisceau incident, diffusion ELASTIQUE,

Le principe :

Principes de b spectrométrie Raman

Les gaz, les liguides ou les werres et les solides cristallins sont constitwés
diarrangements bi- ou tri-dimentionnels pénodiques ou non, d'atomes, reliés entre eux par
des liaisons chimiques qui constitwent autant d'oscillateurs atomiques. La dualité onde-
corpuscule est a la base de linteraction du myonnement édlectromagnétique avec les
vibratione atombgues, gui donne beu, subvant les techniques utilisées, & des spectres
diabsorption infrarcuge ou des spectres de diffusion Raman ou Brillowin caracténstiques du
matériau étudeé. Ces spactroscoples vibrationnelles, et en particulier la spectroscopee Rarman,
sont des outils préciux porteurs d'informations cristallochimiques et dynamiguaes,

En spectroscopia Raman, ung onde monochromatiqua, wo, (Figura 1] intense est
focalisée sur l'échantillon (powdre, lame mince, hbre, bloc massif...), |a quasi-totalité du
rayonnement incident est réfléchi sur la surface de 'échantillon ou bien traverse |"achantillon
sans interagir avec les atomes constitutifs, Un 107 enviren de Pinbensitd incidente subit une
diffusion. L'analyse en &nergie de cette fraction diffusée montre que la quasi totalité de la
lumitre diffusée a b méme tnergie que l'onde incidents. Elle a subi wne diffusion élastique,
appelée diffusion Rayleigh. i
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Ervirom 109 de Pintensité du faisceau incident a perdu ou gagné de Pénergle de facon
symitrigue par rappart 8 I'incident. Cette variation d'énergie résulte d'un processus de
diffusion inélastique de la lumidre dans I'échantillon @ c'est Peffet Raman, Comme il s*agit d'um
processus intrinséguement trés faible, des sources de lumigre intense telles que les lasers
sont nécessaires, Pour que la diffusion Raman se produtse d faut aussi que le champ Sectrigue
de la luméére axcitatrice indwise un changement de polarisabiité de la molscule,

La spectroscople Raman est une fechnique complémentaire & l'infrarouge. Elles sont basées
sur |a mime ongine physigue @ la vibration des lisisons entre atomes d'une moléoule qui
correspond 3 des transitions permises entre les différents niveaux d'énergie wvibrationnelle, La
nature différente des deux processus diinteraction 3 Porging de 'effet Raman et de
I"nfrarouge (absorption, réflexon ou dmission) font que certaines vibrations seront seulement
actives an infrarouge et d"autres seulement actives en Raman (régle d'exclusion mutuele),
dautres e seront pour les deux ou ni Fune ni Fautre. Par conséguent, pour construire une
image vibrationnalle compléte d uve moléoula il faut wtiliser les deux techniques,

Mous swons dit gue ssulement 1 photon swr 109, sera deffusé indlastiquement dans |a
diffusion Raman. Les raies les plus intenses (Figure 2) qui ent perdu de "énergie par rapport a
I'mcident sont appelées Stokes, vs, et lewrs symétriques par rapport & la Rayleigh sont
appeltes anti-Stokes, vas,
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Figure 2 ; L'effet Raman, le faisceau
incident & wne énergse E, la diffusion
Raylaigh donme lieu A une raie cantrale
trés intense de méme &nergle que
lincident E. La diffusion Raman donne
deux bandes d'énergle E-e (Stokes) et
Ese (anti-Stokes). E corespand a la
différence d'énergle entre ks niveaus
initial et final,
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Avantages-Inconvenients :
La spectromdétrie Raman permet done d'analyser simplement o1 ragederment, des matdriaux
quelgue scit leurs états : cristallins, vitrews, liguide, gaz.
Les avantages de la méthode sont 165 Suivants .

- ce type d'étude est non-destructif. Méanmoins, il faut vérifier gue I'échantillon ne subit
pas de dégradation sous I'wradiation liger particulifremant pour k83 matériaux absorbants |

= bes instruments de type micre-sonde Raman permettent de travailler sur de trés petits
échantilons (environ 1 mmY),

- tout matériau qui peut étre observé au microscope optigue, gue ce soit en
UranEmISSion ou én réflenon, peut dtre Sudid Sans aucune prégaration préakable.

= |'"acouisition d'wn spectre ne dure gue quelques dizaines de secondes et peut se faire
bgalement  in Situ SOus Pression ou en température & condition de disposer d'une cellule
mamie d'uwne fendire transparente aux radiations visibles,

La spectrometne Raman péul sena dind un prémeer témps & des fing sndlytigued
(&tudes de microphases), mais elle peut aussi apporter des informations structurales et
dynamiques de b maticne,

il existe cependant un incomvénient mapeur powr "utilisation 3 des fins analytiques de |a
spectrométrié Raman, En effet, il n'existe pas de catalogue de Spectre.
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Minéraux
Solide naturel h'..""'l'l':":_l'."'l'll:' possedant wne composition chimigue définke et une structure
atomique ardonnée, Ceépendant, 1l éxiste des exceptions 3 cette déhnition: B mercurg @5t un
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Figwre 3 - Cristall de grenat almandin, sa struciure siomigee et son specire Raman.

= i) ume composante de longueur donde différente du faisceau incident, diffusion INELASTIQUE ou diffusion RAMAN

Analyses de minéraux

Grace a la spectrométrie Raman, il @st possible danalyser de fagon non destructing un mandral
dans un gangue. Dans la figure 4, un échantillon de fluosine est inclus dans une gangue de
baryte : un simple spectre Raman fait en quelques secondes permet didentifier la fluoring,
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Analyses de Sols (sures . 1iefonse)

La spectrométrie Raman permet danalyser les différents constituants d'un sol rapidement et de
facon non-destructive. L'exemnple de Lestague, d s'agit d'un sol constitwé de essentiellement
deux mindraux ; du gypse ¢t de haidingérite (Figure 5),
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Figure § - Sol provonant &
Lestagpae, et spectre Baman
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Détermination du degré de métamictisation (uueise sowm
La spectrométrie Raman a permis d’analyser des zircons présentant un certain &tat de désordre
{Figure &),
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Analyses de polymorphes minéraux

Des pohymorphes sont des minéraux de méme composition chimique mais de structures
différentes. | est done parfols difficlle de les analyser par diffraction de rayon X, abors que la
spectrométne Raman donnera un spectre différent pour chaque polymorphe. (Figure 7).

Figure 7 @ Spectfes Raman des dallérenis
pelymamphes de anorthate, Cadl Selh, o
wlicate fondu pariellement onstallisé. La
specirométric Baman permet die reconsaitne
les phases de Fagom in silu of sans préparation
préadable.

Analyses de roche (s 16 oo e i zemors)

La spectrométrie Faman peut permettre d'analyser rapidement une roche. | suffit davoir une
lama minca da la recha et de faire une cartographie Raman, nous voyons automatiquemant les
différents mintraus constitutifs en qguelques msutes (Figure §).

e Figure 8 : Fizsure dans un gramale
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Et encore plein d’autres possibilités avec la
spectrométrie Raman....



