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Loi de Boltzmann:

Plus I'état est énergétique (Ahv élevé), moins il est peuplé.
Les raies anti-stokes de haute énergie sont moins intenses
Plus la température de mesure est élevée, plus les raies anti-stokes sont intenses
On ne considére que les raies stokes, plus intenses.
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Diffusion Rayleigh
Vg = 20492 cm™!
Ao =488,0 nm (Krypton ionisé)
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— Ce n’est ni de I'absorbance ni de la transmitance, c’est de la diffusion
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Exemple d’un spectre Raman (polypropyléne)

* Ce sont les vibrations des liaisons entre
atomes d'une molécule qui correspondent a
des transitions permises entre les différents
niveaux d'énergie vibrationnelle.

¢ Certaines molécules seront seulement actives
en infrarouge

e d'autres seulement actives en Raman

e d'autres le seront pour les deux ou ni l'une ni
I'autre

Pour construire une image vibrationnelle compléte d'une
molécule il faut utiliser les deux techniques.
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Argon ionisé

La source

1. Llintensité du signal Raman dépend de la fréquence (donc de la
longueur d’onde) du laser utilisé. Toc 1* = v*

Une source dans le proche IR donnera donc un signal Raman moins
intense qu’une source UV.

2. Une source énergétique (UV) permet I'analyse en profondeur a
travers un emballage

3. Une source par IR réalise une analyse de surface

4. Siun microscope est utilisé, la résolution spatiale sera meilleure
avec une source énergétique (UV)
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La source
Argon ionisé 488,0 ou 514,5 nm, 2W

Krypton ionisé 530,9 ou 647,1 nm, 2W
Hélium-néon 632,8 nm,

Diodes laser, 782 ou 830 nm (50 W)
Nd:YAG, 1064 nm (50 W)
6. Lasers a colorant
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1 et 2 sont trés utilisé car tres énergétiques
a 488 nm raies 3X plus intenses qu’a 632,8 nm
4 et 5 sont récentes et émettent dans le proche IR
Tres puissantes,
ne détruisent pas la cible par photolyse,
n’induisent pas de fluorescence
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Spectre de I'anthracene
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Exemple d’une sonde Raman externe
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Appareil a transformée de Fourier

Transducteur au
germanium refroidi
al’azote liquide
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Diviseur de  E

Miroir
fixe

Lentille

Fchantillon  de distance
5 focale égale

2200 mm

Miroir
mobile

Filtre

spatial

_ Filtres
diélectriques

Miroir parabolique
collectant le
rayonnement

diffusé

Laser Nd:YAG

doté d’un filtre

de sélection de
longueur d’onde

Si on souhaite avoir une signature plus complete
des composés analysés, il est possible de

coupler la méthode avec d’autres

spectroscopies telles que
— labsorption UV-visible

— IR

— Proche IR
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Principaux avantages de la
spectroscopie Raman.

Pas de préparation de |'échantillon avant
analyse.

Analyse non destructive.

Etude de solutions aqueuses possible (I'eau
diffuse peu en Raman), cellule liquide en verre
utilisable.

Résolution spatiale meilleure en microscopie
(1 a5 um suivant le A du laser utilisée).

Principaux inconvénients de la
spectroscopie Raman.

e Echantillon fluorescent effet Raman masqué
e Echantillon au moins épais de 100 um.

* Bibliotheque de spectres encore tres
incompléete.

* Analyse quantitative : avec précaution.

e Sensibilité moins bonne qu'en infrarouge (FT
Raman).

L'excitation laser proche de l'infrarouge réduit considérablement le nombre
d'échantillons susceptibles de donner lieu a la fluorescence
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