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SPECTROSCOPIE RAMAN
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L'effet Raman
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Diffusion in�lastique de la lumi�re par le milieu
- La diffusion Raman est la diffusion in�lastique d’un photon par un milieu cible 
(ce qui implique un �change d’�nergie entre le photon incident et la cible via la 
cr�ation ou l'annihilation d'un phonon optique)
 Changement d'�nergie (longueur d'onde) = d�calage (exprim� en cm-1)
 Ph�nom�ne tr�s minoritaire par rapport � la diffusion �lastique (Diffusion 
Rayleigh)

Le d�calage (shift) 

• Caract�ristiques de la composition chimique du mat�riau, de sa structure 
mol�culaire, de ses propri�t�s �lectroniques

• Ne d�pend pas de la longueur d'onde de la radiation excitatrice 
• Processus Stokes : d�calage vers les grandes longueurs d'onde avec 

cr�ation d'un phonon
• Processus anti-Stokes : d�calage vers les petites longueurs d'onde avec 

absorption d'un phonon



L'effet Raman 

Bending symetric stretching assymetric stretching

Modes de 
vibration

de la mol�cule 
H2O
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Le spectre Raman
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Etude par spectroscopie Raman 
de fluides dans une inclusion 
fluide dans un quartz
d'apr�s C. Beny et al., Chemical
Geology 37 (1982) 113--127

exemple d'informations 
extraites d'un spectre Raman

Spectres Raman de TiO2
Rutile (t�tragonal P) et Anatase (t�tragonal I)



Raman : phase et orientation
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Pour un cristal fix� dans l'espace dans un rep�re (x,y,z) :

 Le moment dipolaire induit est d�pendant de la sym�trie du cristal et de
l'orientation de l'�chantillon par rapport � la polarisation du rayonnement
incident et diffus�.

Pour que la diffusion Raman se produise, il faut que le champ �lectrique de
la lumi�re excitatrice induise un changement de polarisabilit� de la
mol�cule.



Raman et orientation
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Procede pour determiner l'orientation cristalline d'un cristallite d'un 
solide polycristallin et pour mesurer des contraintes mecaniques internes 

dans des solides par microspectroscopie raman

R�sum�
Pour obtenir des informations d�taill�es sur les tenseurs de contraintes/d'allongement dans les 
cristallites d'un solide polycristallin, il est n�cessaire de conna�tre l'orientation des cristallites par 
rapport � un syst�me de coordonn�es-table fixe. L'information sur l'orientation cristalline se trouve 
cependant dans les intensit�s des raies Raman.

Selon un premier proc�d� de l'invention, cette orientation cristalline peut �tre d�termin�e par 
�valuation des courbes d'intensit� des bandes Raman en fonction des r�glages de polarisation de la 
lumi�re incidente et diffus�e.

[...]

Extrait du r�sum� du brevet n� WO 2006029604 A1
(inventeurs Michael Becker et Horst Strunk) publi� le 23 mars 2006



Le couplage
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Pi�ce polaire

Bras de couplage

Echantillon
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Le MEB-Raman-EBSD

�quipement 
cofinanc� par Microscope 

�lectronique

micro-spectrom�tre
Raman

Couplage

EBSD

EDS



Raman dans l'analyse des phases et orientations
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Raman EBSD

type d'analyse spectroscopie vibrationnelle
 groupements mol�culaires

diffraction 
�lectronique

 position des atomes

Pr�paration

spectro : RAS
couplage : �ch. plan, poliss. 

classique
 simple en g�n�ral

poliss. haute qualit�
(m�ca, �lectroch, ionique, ...)
 peut �tre complexe, voire 

bloquant

identification de phases
biblioth�que de spectres, 
identification de bandes,

simulation num�rique

couplage EBSD 
(cristallographie, base de 

donn�es) avec chimie (EDS)

polymorphes spectres diff�rents diagrammes de diffraction 
diff�rents

orientation rapports d'intensit�s indexation des bandes du 
clich� de diffraction

�cart � la structure th�orique tr�s sensible aux substitution,
au d�sordre local... en g�n�ral assez peu sensible



Type d'analyse
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R�solution X,Y : jusqu'� 1 �m
R�solution en Z : selon confocalit�

R�solution: jusqu'� quelques 
dizaines de nm



Raman dans l'analyse des phases et orientations
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clich� de diffraction

�cart � la structure th�orique tr�s sensible aux substitution,
au d�sordre local... en g�n�ral assez peu sensible



Pr�paration d'�chantillon
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Forte rugosit�
(millim�trique)

faible rugosit� 
(< 600 �m)

poli  "standard"

poli 
"haute qualit�" 

(< 100 nm)

Raman (Spectrom�tre)             oui                       oui                          oui
(objectif LF)             (event. objectif LF)

Raman (Couplage)                    non                      oui   oui

EBSD                                          non                      non                         oui



Raman dans l'analyse des phases et orientations
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Identification de phases en Raman
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L'identification de la phase se 
fait par recherche dans une base 
de donn�es de spectres.
Des donn�es de chimie 
�l�mentaire peuvent �tre 
n�cessaires (EDS par exemple)



Identification de phases en Raman
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Difficult� : les intensit�s, largeurs 
et positions des pics peuvent 
varier,  en fonction de diff�rents 
param�tres (orientation cristalline, 
�l�ments en trace,  cristallinit�...)

L'identification de la phase se 
fait par recherche dans une base 
de donn�es de spectres.
Des donn�es de chimie 
�l�mentaire peuvent �tre 
n�cessaires EDS par exemple)



Identification de phases en Raman
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L'utilisation de tables permet d'identifier 
les diff�rentes bandes et de les affecter 
aux modes de vibration correspondants



Zircon ZrSiO4 - Identification des bandes Raman
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Identification de phases en EBSD
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Sn L

O K

EDS

EBSD



Identification de phases en EBSD
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a                            b

Indexation d'un clich� EBSD acquis 
sur un monocristal de Rutile
a - phase = Rutile
b - phase = cassiterite

Rutile :
a = 4.594, c = 2.958
Tetragonal - Ditetragonal Dipyramidal
Space Group: P 4/mnm

Cassiterite :
Tetragonal - Ditetragonal Dipyramidal
Space Group: P 4/mnm
a = 4.738, c = 3.118

 m�me syst�me cristallin, 
param�tres de maille proches

l'EBSD seul ne permet pas 
toujours l'identification



Cas sp�cifiques : mat�riaux amorphes
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Spectres Raman de cellulose et de d�riv�s de cellulose
d'apr�s F. Adar - Spectroscopy Volume 27, Issue 6 (2012), pp. 14-18

La spectroscopie Raman 
permet d'�tudier des mat�riaux 
amorphes ou faiblement 
cristallis�s (polym�res, 
verres...). 
Pas de diffraction en EBSD 

EBSD sur silice vitreuse



Cas sp�cifiques : m�taux et alliages
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L'EBSD est parfaitement 
adapt�e � l'�tude des m�taux et 
alliages (� l'exception des 
verres m�talliques).

En revanche, les m�taux 
massifs et parfaitement purs ne 
pr�sentent pas de bandes en 
Raman.
Absence de polarisabilit� 
(liaison m�tallique)



Raman dans l'analyse des phases et orientations
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Raman EBSD
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Polymorphes : TiO2 Rutile et anatase
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Anatase
t�tragonal centr�

a = 3.793 �, c = 9.51 �

Rutile
t�tragonal

a = 4,5933 �, c = 2,9592 �

Raman

EBSD

Rutile

Anatase



Raman dans l'analyse des phases et orientations
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Cassiterite SnO2 - orientation
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C1

C2

C3

C4

C5

C6

A1g

B2g
An

Dans la cassiterite, l'orientation cristalline est
marqu�e par une variation de l'intensit� de la bande
B2g.



Raman dans l'analyse des phases et orientations
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�cart � la structure th�orique

GN-MEBA - 6 - 7 d�cembre 2012

Nb

Ta

CL

EBSD

2

1

3

1

3

2

A1g

B2g
An

Dans la cassiterite, la pr�sence
d'�l�ments autres que Sn et O dans
le r�seau est caract�ris� par un
shift de la bande A1g et une
variation d'intensit� de la bande An.



Exemple du carbone
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La spectroscopie Raman
permet d'acc�der � une
information de degr�
d'organisation du
mat�riau.
Cette information permet
ensuite de remonter � des
informations sur le
mat�riau.
La micro-spectroscopie
Raman est appliqu�e �
l'�tude de la mati�re
carbon�e pr�sente dans
les roches, pour
d�terminer la temp�rature
maximale atteinte par la
roche (g�othermom�trie)*.

* A. Lahfid, O. Beyssac, E. Deville, B. Goffe and C. Chopin, GCA, 2008, 72, A511-A511



RAMAN ET ORIENTATION

QUELQUES EXEMPLES BIBLIOGRAPHIQUES
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Spectre Raman  de la barytine (BaSO4)
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Proceedings of Indian Academy of Sciences, Section A  Vol. XIV p. 257

maille �l�mentaire de BaSO4

a = 8.878, b = 5.45, c = 7.152,
Syst�me: Orthorhombique
Groupe d'espace: Pbnm

 �tude de l'influence de l'orientation cristalline
d'une phase cristalline en corr�lation avec la
polarisation des rayonnements incident et diffus�
sur le spectre Raman.

Barytine
Cristaux de barytine (photos: D. Bruyere - BRGM)



Spectre Raman de la barytine (BaSO4)
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Cristaux naturels centim�triques de barytine (collection de C.V. Raman)
3 plans de clivage parfaits : (001), (110), (1 -1 0)

Figures T.A.S. Balakrishnan - Proc. Ind. Acad. Sci. A vol. XIV (1941), p. 257

 Mise en �vidence exp�rimentale de l'influence de
l'orientation cristalline sur le spectre Raman (shift,
pr�sence/absence de bandes)



Orientation locale de cristaux de diamants
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 D�termination de  l'orientation de cristaux sub-microm�triques  dans 
un film de diamant par spectroscopie Raman polaris�e. 

maille �l�mentaire du diamant

a = 3.5668 Ǻ
Syst�me: cubique
Groupe d'espace: F d3m

Raman polaris�
• Acquisition de spectres de polarisation

soit parall�le, soit perpendiculaire � la
polarisation du laser d'excitation

• Mesure r�alis�e par l'insertion d'un
polariseur sur le trajet du faisceau entre
l'�chantillon et le spectrom�tre

 Informations sur la structure mol�culaire
et l'orientation des mol�cules dans des
mat�riaux organis�s

laser

polariseurs

spectrom�tre



Orientation locale de cristaux de diamants
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spectre Raman du diamant

13
32

 c
m

-1

monocristal [001]
intensit� de la bande pour 
une polarisation incidente 

de (A) +45� / (B) -45�

monocristal [110]

 La d�termination de l'orientation du cristal de
diamant est r�alis�e en 2 �tapes:

1 - Acquisition du spectre Raman polaris�

2 - Mod�lisation du spectre pour d�terminer les
angles α, β et  de rotation autour des axes X, Y
et Z de l'�chantillon

monocristal [111]



APPLICATION

LES D�CHETS �LECTRONIQUES : 
SOURCES SECONDAIRES DE MATI�RES 
PREMI�RES STRAT�GIQUES
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Mati�res premi�res strat�giques
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mati�res premi�res dites "critiques", "� risque" ou "strat�giques" 

Platino�des

Terres Rares

* C graphite
* * He3

* * * Tc99

**

*

***



Quelques exemples d'utilisations
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Tantale
Micro-condensateurs
Alliages

N�odyme
Aimants permanents (disques durs, voitures �lectriques, �oliennes)

B�ryllium
Transistors haute puissance
Rayons X
Nucl�aire
Alliages

Germanium
Optique civile et militaire
Transistors



Monopole de la Chine et politique de prix �lev�e

vendredi 29 novembre 2013

R�partition des ressources de ces m�taux

Augmentation des prix des terres rares
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Recyclage

Ampoules � basse consommation 
( poudres luminophores riches en terres rares)

Terres rares

Objectifs:

• Couper le lien de d�pendance avec la 
Chine

• int�r�t �conomique et �cologique (moins 
de r�actifs et d’�nergie que l’extraction 
mini�re)

4000 t de lampes recycl�es :

• 15 t d'yttrium
• 1 t de terbium 
• 1 t d'europium 

D�chets �lectroniques (condensateurs, 
r�sistances, aimants...) :

• grande diversit� de mod�les
• m�taux strat�giques (aimants de 

disques durs � Nb, condensateurs � 
Ta, luminophores �crans plats � Y...),



Pr�paration du condensateur
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Pr�paration d'�chantillon millim�trique
identification des constituants d'un condensateur

Pr�paration :
Etape 1 appareil de micro-pr�paration : coupe + 
polissage jusqu'� 1 �m

Stage alternance F. Thibout  2012-2013 - licence pro chimie - proc�d�s pour le d�veloppement durable - IUT d’Orsay



Analyse �l�mentaire
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Ag Lα
Ag m�tal ?

Ta Lα
Ta m�tal ?

Mn Kα
Quel oxyde  ou 
hydroxyde ?

Sn Lα
Sn + Pb : soudure

L'analyse EDS (ou WDS) ne
permet pas de caract�riser
compl�tement les diff�rents
�l�ments du condensateur

 Raman et/ou EBSD ?
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Couplage MEB-Raman
Ta

β-MnO2

C

Apr�s �tape 1 :

 suffisant pour EDS et Raman
 Raman ok, y compris dans les creux
 pas de pattern en EBSD
 pas de bandes Raman sur Ta

Ta

Mn + O

Ag

C

Pb + Sn

 Le Raman ne permet pas
d'identifier la forme de la
phase � Tantale



Pr�paration du condensateur
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Pr�paration d'�chantillon millim�trique
identification des constituants d'un condensateur

Pr�paration :
Etape 1 appareil de micro-pr�paration : coupe + 
polissage jusqu'� 1 �m

Etape 2 Polissage ionique : 10 min � 4 kV + 20 min � 
3 kV
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EBSD
β-MnO2Ta

Apr�s �tape 2 :

 non n�cessaire pour EDS et Raman 
 pattern en EBSD sur les grains
 pas de pattern en EBSD entre les grains

Cartographies d'orientation non trait�es

struct. type rutile
(t�tragonal P)



CONCLUSION

EBSD ET COUPLAGE MEB-RAMAN,
2 TECHNIQUES COMPL�MENTAIRES
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Conclusion

> EBSD et Raman-in-SEM, 2 techniques pour des 
informations similaires
• acc�s � des informations de phase et d'orientation cristallines
• donn�es obtenues par les techniques utilis�es seules, ou, le plus 

souvent, en couplage avec une information de chimie �l�mentaire (EDS, 
par exemple) 

> EBSD et Raman-in-SEM, 2 techniques 
compl�mentaires
• Diff�rences sur certains aspects (pr�paration, sensibilit� � la variation de 

diff�rents param�tres)
• compl�mentarit� forte (m�taux et alliages, mat�riaux amorphes ou mal 

cristallis�s...)
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Merci pour votre attentionMerci pour votre attention

Fibres de s�piolite (argile � structure fibreuse - Mg4Si6O15(OH)2�6(H2O))


