Diffusion de la lumiere - effet Raman



Introduction

L'effet Raman résulte d'un processus de diffusienlad lumiére par les molécules. Nous
commencerons donc par étudier le phénomeéne desidifftnormale avant de passer a I'effet
Raman. Notons dés maintenant que le processudfdsiah de la lumiére par des molécules
se distingue aussi des phénomeénes étudiés enasguegtie micro-onde et en spectroscopie
infrarouge. Dans ces derniers phénomeénes, il \t asdiabsorption, soit émission de lumiére.
A I'échelle de la molécule on dira qu'il y avaittsbsorption, soit émission de photon. Dans
le cas de la diffusion, comme le laisse supposerde la lumiére est déviée de sa trajectoire
au moment ou elle passe dans le champ molécubare entrer davantage dans les détails de
ce mécanisme d'interaction molécule-photon, laugifin est le résultat d'une interaction de

nature différente de celle observée et étudiégectoscopie.
Diffusion de la lumiere

Nous étudierons d'abord la diffusion de la lumigae un milieu trouble (un milieu transparent
contenant des particules), ce que I'on nomaféet Tyndall. Nous verrons ensuite le méme
phénoméne lorsque ces particules sont des moléetiléralement nous considérerons la

propriété de polarisation de la lumiére.

A. Diffusion par un milieu trouble - effet Tyndall

Le dispositif de l'observation expérimentale eshée (figure 1). Un faisceau de

lumiére incidente est introduit a angle droit dang cellule contenant I'échantillon a
étudier. Un systéeme de fentes permet de recueillimince faisceau qui est ensuite
envoye a travers un systeme dispersif. Ce systetrmoastitué d'un prisme ou, mieux,
d'un réseau. Un systeme d'analyse de la lumiéhesddé complete I'appareillage. Ce
peut étre un écran convenable, un systeme d'etreggent photographique ou un
équipement électronique plus élaboré permettantamaéyse beaucoup plus fine des
observations, avec un enregistrement de lintenditiisée en relation avec la

longueur d'onde.
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Figure 1. Dispositif schématique pour I'observation deifugion de la lumiére.

L'observation ultramicroscopique de fines partisuylguelques nanometres) est permise parce
gue chaque particule diffracte dans toutes lestiines une partie de la lumiéere qui provient
de I'éclairage latéral. Si le nombre de particdegmente, I'observation individuelle des
particules n'est plus possible, mais en méme téangsantité de lumiere diffractée augmente;
on dit alors que le milieu diffuse la lumiere.
Cette diffusion, appelée effet Tyndall, a été déeoie par John Tyndall, en 1859, mais
surtout étudiée, quelques années plus tard, pat Rayleigh, qui a proposé une loi reliant
l'intensitél de la lumiére diffusée et la longueur d'ondke la lumiére incidente :
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Autrement dit, les courtes longueurs d'onde sdfuses de fagcon beaucoup plus intense que
les grandes (comme on peut I'observer dans unpiéeéin de chlorure d'argent).

Si la dimension des particules devient plus gragde la longueur d'onde, la réflexion
normale devient le phénomene prépondérant et laldoRayleigh ne s'applique plus. La

lumiére émanant du milieu est alors de couleurdblan

B. Diffusion moléculaire

Les molécules étant de petites particules, elléfssdint la lumiére. Le bleu du ciel est un
exemple d'observation facile. Comme le ciel eattdlat plus bleu qu'il est pur, on est bien
obligé d'admettre que ce sont réellement les midécd'air qui diffusent la lumiere. Les

liquides diffusent également avec une intensitéubeap plus grande que l'air, par suite du
plus grand nombre de molécules par unité de volubes. relations mathématiques lient



egalement l'intensité de lumiére diffusée a la mamnsléculaire des particules. Ces relations
sont & la base de la mesure des masses moléculesr@sacromolécules.

Par ailleurs, d'autres propriétés de la lumiere swdifiées lors des phénomeénes de diffusion
de la lumiere. Il convient de rappeler certainegppétés associées a un faisceau lumineux.
En général, une lampe quelconque produit un faiscealumiere couvrant une région du
spectre électromagnétique : le visible, par exemp@sn qualifie ce faisceau de lumiére
blanche. A l'aide d'un systéme dispersif commei capidement esquissé dans la figure 1, on
peut sélectionner une longueur d'onde et rendfaideeau monochromatique. A ce faisceau
de lumiere monochromatique est associé un vectbrant de maniere aléatoire dans diverses
directions perpendiculaires a la direction de pgapian du faisceau.

On peut polariser ce faisceau en intercalant supsocours un cristal polarisant qui ne laisse
passer que les vecteurs vibrant dans une seulgidirgfigure 2). Ce cristal, un prisme de
Nicol, jadis un spath d'Islande, appelé Nicol polariseur, est convenablement taillé pour
permettre cette polarisation. La lumiere qui satog cristal est dite polarisée : le vecteur

vibrant est orienté dans une seule direction.
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Figure 2. Formation et observation de la lumiére polarisée.

Pour observer cette polarisation, on ajoute syraieours du faisceau un second Nicol dit
analyseur. Ce cristal est tout a fait identiqugaacédent sauf qu'il est installé sur une bague
qui permet de le faire tourner autour de I'axe @agation de la lumiére. Lorsque le plan de
polarisation de ce second Nicol est paralléle aiachl Nicol polariseur, le vecteur vibrant du

faisceau lumineux passe a travers ce second cr&tapar contre, on le fait tourner pour
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amener son plan de polarisation a 90° du premaeretteur vibrant n'a plus la possibilité de
traverser ce second Nicol. On observe alors unmatxin de lumiére. En poursuivant la
rotation de ce Nicol jusqu'a 180° on retrouvedirdité lumineuse initiale.

Si maintenant on fait tourner ce second Nicdldans la figure 3) pour amener son plan de
polarisation a un angle par rapport au premieB(dans la méme figure), le vecteur vibrant
n'‘a plus la possibilité de traverser entieremenseeond Nicol. Seule la projection de ce
vecteurm'n’, identifiée par le segmepty sur le plan de polarisation du second Nicol, treee
ce dernier. On observe alors une extinction péetiéé lumiere : la grandeur du vecteur est
alors donnée par le produiincosa, soit la longueur du segmept. En poursuivant la
rotation de ce Nicol, on observe une extinction plate du faisceau a un angtede 90°,
suivie d'une récupération compléete de son intetsiggue I'angle atteint 180°, donc lorsque
les plans de polarisation des deux prismes de Smai de nouveau paralleles. Pour un angle
a quelconque, lintensité de la lumiére, proportEtenau carré de la grandeur du vecteur,

variera comme cés. Ce systéme constitue la base du principe de ifomement du

polarimétre.
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Figure 3. Effet de la rotation du Nicol analyseur sur I'mggé de la lumiere transmise.



C. Polarisation de la lumiere diffusée - particules dpériques ou isotropes

De maniéere quasi automatique la lumiéere diffuséedea particules sphériques ou isotropes
est complétement polarisée si la lumiére incidesge polarisée. En d'autres termes, un
systeme quel qu'il soit ne peut dépolariser unddrarpolarisée. Si la lumiéere incidente est
polarisée, la lumiére diffusée I'est aussi.

Par contre, si la lumiére incidente est de la luenigaturelle (c'est-a-dire non polarisée), la
lumiére diffusée est partiellement polarisée. Lanpde polarisation étant défini par la
direction des rayons incidents et la direction skslation, appelons etV lintensité de la
lumiere polarisée perpendiculairement et parallel@mau plan d'observation. Le rapport
H /V est appeléacteur de dépolarisation

On peut montrer que ce facteur varie commeé €osu 6 est l'angle entre la direction des
rayons incidents et la direction d'observationuffeg4). A angle droit du faisceau incident, la
polarisation est donc compléte, car puisquedces 0, on eH = 0. Dans la direction du rayon
incident, on a cd¥ = 1 etH = V: la lumiére diffusée est donc non polarisée. Elesedeux

directions, elle est partiellement polarisée.
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Figure 4. Observation de la diffusion de la lumiere.

D. Polarisation de la lumiere diffusée - particules aisotropes

La diffusion par des particules anisotropes conduiune relation entre le facteur de
dépolarisation et) qui n'est plus aussi simple que la précédenteeQetation inclut les

caractéristiques geomeétriques de la particule. €rt gonc déterminer le degré d'anisotropie
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d'une molécule en mesurant le facteur de dépolamsaCette propriété est utilisée dans le
cas ou l'on observe des molécules de géométrigeydigres comme, par exemple, des
molécules polymériques en forme de batonnet. Cglicafions sont évidemment bien loin de
I'objet de ce module et on ne décrira pas ici leSnpmeénes et les propriétés qui leur sont

associés.

Effet Raman - observation expérimentale

Ce phénomeéne a été prédit par Adolf Smekal en 1823Jécrit théoriquement par les
fondateurs de la mécanique quantique (HeisenberP2h, Schrodinger en 1926, Dirac en
1927). 1l a été observé expérimentalement paavarg indien Sir Venkata Raman en 1928.
Deux chercheurs russes, Grigori Landsberg et Ledviahdelstam, ont aussi observé
indépendamment et presque simultanément cet Bfédencontreusement, I'Histoire n'a pas
retenu le nom de ces derniers. Cet effet, au coata la diffusion normale, fait intervenir les
propriétés internes de la molécule. Examinonslule gres les phénomenes observables.

On éclaire latéralement, au moyen d'une raie maooadtique tres intense, une substance
(diatomique ou polyatomique, mais nous ne traiteraci que le cas de la molécule
diatomique). On analyse au spectrographe la lumiffasée perpendiculairement a la
direction d'éclairement. En général, on utilised'wou l'autre des raies intenses visibles et
ultraviolettes émises par l'arc au mercure (2587 A04,7 nm ou 435,8 nm), isolées au
moyen d'un filtre approprié. On utilise aussi despén plus des raies émises par des lasers
éclairant dans le visible, qui émettent une radiatbeaucoup plus monochromatique (par
exemple un laser a argon émettant a 514,5 nm).

Dans la lumiere analysée, on trouve une raie @golurigueur d'onde est la méme que celle de
la radiation incidente. Cette raie est due a lsiibn normale dont il a été question plus haut.
En plus de cette raie, on en observe une autreicbep moins intense, décalée vers les
grandes longueurs d'onde (figure 5). Si la raietatxice est trés intense, et si on prend
beaucoup de précautions pour diminuer l'intensitdadraie due a la diffusion normale, on
observe de part et d'autre de celle-ci une sérigates tres faibles approximativement

équidistantes.
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Figure 5. Spectre Raman de l'azote.

Dans le cas de HCI, l'intervalle de fréequenizentre la raie décalée et la raie excitatrice est
2886,0 cril. Par ailleurs, les raies équidistantes sont sépapér 41,6 cth en moyenne.
Remarquons tout de suite que si l'on reprend lestantesa, b et ¢ qui entrent dans les
formules expérimentales des spectres de rotatida eibration, on constate pour HCI :

2a = 2x20,60 = 41,20 ¢in
AT =b-c = 2937,30-51,60 = 2885,70¢m

Ces nombres sont si voisins des nombres tiréseffet’Raman que l'on peut dire des
maintenant que la raie éloignée est certaineméatdila vibration de la molécule, les autres
raies étant liées a la rotation.

Nous sommes donc en présence d'un effet de diffudeo la lumiere dans lequel il y a
interaction entre la lumiére incidente et la molécRuisqu'il y a variation de fréquence de la
lumiere diffusée, il y a échange d'énergie entnathation électromagnétique et la molécule.
Au contraire, la diffusion normale se fait sansatade d'énergie.

On peut comparer ces deux phénomeénes a une aokikistique et a une collision inélastique
entre une masse en mouvement et une autre, beaptmigrande et immobile. Dans la
collision élastique, I'énergie cinétique totalealéga I'énergie de la masse en mouvement, est
conservée. La masse en mouvement repart avec lae né@ergie cinétigue qu'avant la

collision; I'énergie cinétique acquise par la massaobile est négligeable.
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Dans la collision inélastique, par contre, I'énergnétique totale change lors de la collision;
I'énergie perdue ou acquise par la masse en momerskeassociée a une augmentation ou
une diminution d'une méme quantité d'énergie, mrsaiss une autre forme, par exemple
I'énergie potentielle (interne) de la masse imneokilous verrons qu'il en est de méme dans

le cas de l'effet Raman.

Théorie de I'effet Raman

Considérons une onde électromagnétique incidentdréapiencev, donc d'énergiehcy.
L'onde peut céder une partie de cette énergie rodl&cule; cette partie cédée peut étre
employée a faire passer la molécule de son niveadaimental vers l'un des ses niveaux
excités. Shc Av est I'énergie nécessaire, on aura une lumierasgi d'énergig, exprimée
en cm?, telle que :

E=V-AV
(2)

CommeA¥ ne peut prendre que des valeurs bien définieegmondant aux sauts entre les
niveaux d'énergie de la molécule, la lumiere détisera formée de raies.

Si la molécule passe du niveau de vibratienO au niveaw = 1, I'énergie qu'il lui faut est :

_ N S x i w,x
A7 o= TN -G = [Tg_—j, g] - [?g— Zg] = w, - 2w,x,

3)

Cas de HCI AT = we—2weXe = 2988,9—-2x 51,6 = 2885,7¢m

On retrouve la valeur du déplacement de la raigy@de. Cette raie est donc bien due a un
échange d'énergie avec transition de vibrationut®gpart, il y a diminution d'énergie de la
radiation initiale, donc diminution de la fréquence qui entraine un déplacement vers les
grandes longueurs d'onde.

Une regle de sélectiotw = %1 interdit pratiquement les sauts a des nixgaus élevés que 1

a partir du niveau fondamental.

On peut se demander pourquoi on ne pourrait ohsk@mocessus inverse, soit une cession
d'énergie de la molécule dans I'état 1 avec passage de cette derniere a bétad. On

devrait dans ce cas observer une raie vers ledesolongueurs d'onde, symétrique de la
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premiere. Cette raie n'est pas observable parcaqapulation du niveaw= 1 est trés faible

a la température ordinaire.

En effet, on peut montrer qu'a la température nteyme nombre de molécules diatomiques
qui se trouvent avec une énergie correspondaniveaunde vibrationn = 1 est, de plusieurs
ordres de grandeurs, plus petit que le nombre déamles situées sur le niveaw 0. Pour
trouver une population significative du niveaw 1, il faut que I'énergie nécessaire pour
atteindre ce niveau soit comparable a I'énergieoditble a la température de la molécule. On
retrouve ce type de conditions, par exemple, dasswblécules diatomiques de masse réduite
élevée, tel l'iodey) ainsi que dans certaines molécules plus compl®aass ces cas les deux
raies sont observées, la raie décalée vers ldeplingueurs d'onde (ou les énergies élevées),
appeléeraie anti-Stokes étant toujours moins intense que la premiéreraia Stokes
(Figure 6).
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Figure 6. Transitions Raman de vibration.

De son c6té, le spectre de raies équidistantegréfig) est di a des transitions avec échange

d'énergie entre les niveaux de rotation. Commeiguus de ces niveaux sont peuplés a la

température ordinaire, on observe des raies deueha@é de la raie excitatrice.
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Figure 7. Transitions Raman de rotation.

L'intervalle des raies est le double de l'inteevalbservé dans le spectre infrarouge car la
regle de sélection est différente :

AJ = 02
(4)

En ignorant I'effet de la distorsion centrifuge encore en posam = 0, I'énergie d'une raie
guelconque est :

FU+2)-FQ) =B@J+2)@+3)-BJ(J+1)

AQ+2,J) = FU+2)-FJ) = 2B (21 +3) (5)

De la méme maniere, la différence d'énergie er@miveaux] + 3 etJ + 1 est :

AQJ+3,J+1)=BJ+3)0d+4)-BU+1)J+?2)
= BJ+10B = B (2] +5)

de telle sorte que la différence entre deux raiesessives est :
AJ+3,J+1)-A0+2,0) = B[2I+5)-(T+3)] = B (6)

Cette relation permet d'obtenir la valeur de lastamnte de rotatioB et donc de calculer les

distances internucléaires. Avec un appareil de dgatispersion, on obtient de la méme
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maniere que pour les molécules hétéronucléairesdaestantes de distorsion centrifuDe

(tableau 1).

Tableau 1 Quelques caractéristiques physiques de molédidesmiques homonucléaires.

Molécule B (cm™) re (NM) D (cm™) D/B
H, 60,853 0,074 144 0,0471 7,7410

o\ 1,99824 0,109 768 576 f0 | 2,882 10°

1NN 1,9238

N-°N 1,8577
0, (v = 0) 1,43768 0,120 752 4,839°90| 3,366 10°
%0, (v = 1) 1,4219 462310 | 4,623 10°
o="0® 1,3953 4,303 186 | 4,303 10°
*o="*0 1,3579 4,965 10 | 4,965 10°
%0, (a'Ag) ® 1,4264 0,121 563 4,86 T0 3,40 10°
CI-Cl 0,244 0,19879 1,86 10 | 0,762 10°

o Rlel 0,2365

(a) : état vibrationnel; (b) : état électroniqueie

Ce tableau confirme bien qu'en général la constaatdistorsion centrifuge est négligeable

devant la constante de rotatiBn

Condition nécessaire a I'obtention de raies Ramanpolarisabilité d'une molécule

La variation de moment dipolaire de la moléculeuss condition nécessaire pour qu'un saut
puisse se faire entre deux niveaux par absorptioréraission spontanée, que ce Soit en

rotation ou en vibration.
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Mais dans le cas de l'effet Raman, ce qui est segsii une variation non pas du moment
dipolaire, mais plutét de la polarisabilité de lalétule.

Si on soumet une molécule a un champ électrigueaassister a une déformation du nuage
électronique due a l'action du champ; une radiaél@ttromagnétique possede un champ
électriqgue et produit donc cet effet. Cette défdiomaentraine I'apparition d'un moment
dipolaire induit; ce dernier est proportionnel tdarisibilité de la molécule.

Or, le nuage électronique n'a pas exactement laerfénme pour différents niveaux de
vibration. On peut imaginer que sa tendance a erdér sera egalement différente. C'est le
phénomene qui constitue une variation de polatis&liie la molécule.

En raison de leur symétrie, les molécules diatoesghomonucléaires ont un moment
dipolaire permanent nul. Cependant, leur polarigébvarie avec le niveau d'énergie de
vibration. Bien qu'elles n'absorbent pas dansrdimoige, ces molécules présentent donc un

spectre Raman, tout comme les molécules diatomidpédsronucluaires.

Spectre Raman et spectre d'absorption infrarouge

On pourrait croire qu'on obtient les mémes infororet a I'aide des bandes d'absorption de
vibration pure et des raies Raman de vibrationstQartiellement vrai pour les molécules
polyatomiques. Pratiquement, le spectre de rot&Rieman étant trés difficile a observer, il est
peu utilisé et le spectre de rotation pure ou datiom-vibration reste la meilleure source
d'informations. L'effet Raman constitue cependamtcomplément non négligeable dans
I'étude des structures puisque certaines transitiersont pas actives en absorption infrarouge
(molécules diatomiques homonucléaires, par exenaplgii'elles le sont en Raman. L'inverse
est aussi vrai: certaines transitions actives pattsoscopie infrarouge ne le sont pas en
Raman.

La détermination des fréquences de vibration peufage par l'une ou l'autre des deux
meéthodes, complémentaires, la spectroscopie Rammésergant certains avantages et

inconveénients par rapport a la spectroscopie iotrge.
Avantages du spectre Raman

- Certaines vibrations sont inactives dans l'infrgeoat actives en Raman (cas des
molécules homonucléaires diatomiques).
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- Le spectre Raman se trouve dans une région spedialvisible ou le proche
ultraviolet) plus facile a étudier. En fait, on péaiplacer dans la région spectrale que
l'on veut.

- L'appareillage est moins colteux, bien que l'inicdidn, la aussi, de I'informatique, a
atténué cet avantage.

Inconvénients du spectre Raman

« A priori, toutes les molécules sont susceptible$fet’ Raman. Toutefois, les limites
dans la sensibilité (liée a la dispersion des spg@phes utilisés dans le visible) et
dans la précision des observations reliées a cit entrainent un nombre
d'applications plus restreint.

« Expérimentalement, on observe de grandes diffisul@ns la mesure d'intensité des
raies. Comme celles-ci donnent acces a des infansasur la concentration des
especes, on concoit que l'effet Raman ne congidisaune approche généralisée ayant
cet objectif.

« La structure de rotation est difficile a obtenicause de la présence de la diffusion
Rayleigh et aux caractéristiques des sources lummase employées. Cependant,
I'introduction de sources lasers monochromatiquesrenis d'accroitre sensiblement
les performances des appareils Raman a ce chapitee, de maniére concomitante
une augmentation des codts.
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