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1 - Les vibrations dans un cristal moléculaire
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2 - L’interaction onde électromagnétique / milieu di électrique

Le champ électromagnétique agit sur les charges : 
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A l’échelle moléculaire, plusieurs mécanismes de polarisation



2.1 - Mécanismes de polarisation : exemple de l’eau

Polarisation d’orientation
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En présence d’un champ électrique oscillant

� Oscillations forcées �

Résonance (absorption)

� Dipôle oscillant � Diffusion de la 

lumière

2.1 - Mécanismes de polarisation
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2.2 - L’absorption : phénomène de résonance
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2.3 – La susceptibilité du diélectrique



3.1 - L’absorption infrarouge : exemple de l’eau

� Moment dipolaire permanent : absorption 
dans les micro-ondes (rotations pures)
� 3N-6 = 3 vibrations internes

Axe z Orientation de µ0

A1 3652 cm-1B1 3756 cm-1
A1 1545 cm-1

Les 3 vibrations de l’eau sont actives en IR



3.2 - L’absorption infrarouge : exemple de l’éthylène

Pas de moment dipolaire permanent

 E C2 (z) C2 (y) C2 (x) i �  (xy) �  (xz) �  (yz)   
Ag 1 1 1 1 1 1 1 1  x2, y2, z2 
B1g 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Rz xy 
B2g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry xz 
B3g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rx yz 
Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1   
B1u 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z  
B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y  
B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 x  
 

Pas de moment dipolaire induit
Vibrations inactives en IR

Moment dipolaire induit
Vibrations actives en IR



Règle d’exclusion pour les molécules centro-symétri ques

Ethylène : 3N-6 = 13 modes de vibration se décomposant selon  :

uuuuggg BBBABBA 32131 22223 ++++++=G
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Vecteur : absorption maximale 
avec onde incidente polarisée 
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3.3 - L’absorption infrarouge : Règles de sélection
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Diffusion rayleigh
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4.1 – La diffusion : Le dipôle oscillant
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La diffusion Rayleigh / Raman
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4.2 – La diffusion : Les règles de sélection
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Tous les modes de vibration sont actifs à la fois en Raman et en IR
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4.3 – La diffusion : exemple de l’eau



Actif en Raman (A1g)

Inactif en IR

Inactif en Raman

Actif en IR (A1u)

Inactif en Raman

Actif en IR (E1u)

4.3 – La diffusion : exemple de CO 2
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Système sphérique
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4.4 – La diffusion : le tenseur de polarisabilité
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5.1 – Dynamique cristalline : la table des caractères
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Le caractère de la représentation réductible 
décrivant le mouvement des atomes d’une maille 
s’écrit :

( )1cos2 += jjj m fc pour les opérations propres (E, Cn)

( )1cos2 -= jjj m fc pour les opérations impropres (i, S, s)

Td E 8C3 3C2 6S4 6ssss d IR Raman ntotal noptique

A1 1 1 1 1 1 x2+ y2+ z2 0 0
A2 1 1 1 -1 -1 (2z2- x2- y2, 

x2- y2)
0 0

E 2 -1 2 0 0 0 0
T1, F1 3 0 -1 1 -1 1 1
T2, F2 3 0 -1 -1 1 (x, y, z) (xy, xz, yz) 2 1
m j 2 2 2 2 2

3 0 -1 -1 1

cccc j 6 0 -2 -2 2

1cos2 ±jf

G : ordre du groupe (ici 24)

A1 : ntotal=(6.1.1+0+(-2.1.3)+(-2.1.6)+2.1.6)/24=0
T2 : ntotal=(6.3.1+0+(-2.-1.3)+(-2.-1.6)+2.1.6)/24=2

Goptique = F1 + F2

5.2 – Dynamique cristalline : dénombrement des vibratio ns



La méthode du groupe facteur consiste à considérer une seule maille (primitive) du 
cristal et à la traiter comme une molécule polyatomique. 
Cette méthode relativement directe permet de traiter les cristaux « atomiques » de 
type NaCl, NiO, diamant etc.  

53 hOmFm -
Sites Oh

Sites Oh

3t
�

1t
�

2t
�

Exemple 1 : NaCl, maille cristallographique cfc avec Z = 4

-Maille primitive avec Z = 1 (NaCl, 2 atomes)
- Donc 3x2 = 6 degrés de liberté dont 3 translations 
d’ensemble (modes acoustiques). 
- Symétrie de site Oh
- On en déduit 1 phonon acoustique F1u et 1 phonon 
optique triplement dégénérés T1u. Ces phonons sont actifs 
en IR et inactifs en Raman.

Exemple : Diamant (ou Si, Ge), maille cristallographique cfc avec Z = 8 atomes

- Symétrie de site Td
- Maille primitive avec Z = 2 (atomes)
- Donc 6 degrés de liberté dont 3 modes acoustiques 
- On en déduit un phonon acoustique F1u et un phonon optique F2g actif en Raman.

73 hOmFd -

Note : aucune activité IR (faces optiques)

5.3 – Dynamique cristalline : méthode du groupe facteu r

uoptique T1=G

goptique F2=G



� Les atomes Fax restent invariants selon les opérations de 
symétrie de C4v :
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Exemple 3 : RbAlF4, pérovskite feuilletée
maille cristallographique cfc avec Z = 1

- Maille cristallo est primitive
- Donc 3x6 = 18 degrés de liberté dont 3 translations 
d’ensemble (modes acoustiques). 
- Symétrie de sites Rb et Al est D4h
- Symétrie de site des atomes de fluor axiaux Fax est C4v
- Symétrie de site des atomes de fluor équatoriaux Feq est D2h

1
4/4 hDmmmP -

T > 553 K

� Les atomes Rb et Al restent invariants selon les opérations de 
symétrie de D4h:

uu
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EAAl

+=G

+=G

2
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uuggax EAEAF +++=G 21)(

� Les atomes Feq restent invariants selon les opérations de 
symétrie de D2h :

uuueq EBAF 2)( 22 ++=G

uuuggoptique

uuuggtotal
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Avec la méthode des corrélations , on part du dénombrement des vibrations de la molécule isolée. Le 
groupe de site étant un sous-groupe du groupe ponctuel de symétrie de la molécule isolée, on obtient aisément 
par corrélation (relation de groupe à sous-groupe) le dénombrement des modes de vibration de la molécule dans 
son site, c'est à dire lorsqu'elle est soumise à des déformations dues au champ cristallin. Le groupe de site étant 
lui-même un sous groupe du groupe facteur, une autre corrélation va nous conduire aux modes de vibrations des 
différentes molécules constituant la maille élémentaire.

Exemple 1 : La phase cubique ordonnée F du chlorure d'ammonium NH4Cl

Maille cristallographique cubique  avec 
Z = 1
- Les ions Cl- occupent des sites de 
symétrie Td
- Les ions NH4

+ occupent des sites de 
symétrie Td
-L’ion isolé NH4

+ (3N-6 = 9) est 
tétraédrique Td

1
dTm34P -

242 K

m j 5 2 1 1 3

3 0 -1 -1 1

cccc j 15 0 -1 -1 3

1cos2 ±jf

A1 : ntotal=(15+0-3-6+18)/24=1
A2 : ntotal=(15+0-3+6-18)/24=0

21

211

2

3

4

4

FEA

FFEA
NH

NH

Int

total

++=G

+++=G

2FCl

total
=G

-

2
4 FNH

Externes
=G

+

���� ����� ��
22121

4 2

211 4

FFFFEA

total

AcoExt
NH
Int

FFEA

=G+=G++=G

+++=G

5.4 – Dynamique cristalline : méthode des corrélations
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Exemple 2 : La phase quadratique ordonnée F du bromure d'ammonium NH4Br

235 K

7
h4Dnmm/4P -

Maille cristallographique quadratique  
avec Z = 2
- Les ions Br- occupent des sites de 
symétrie C4v
- Les ions NH4

+ occupent des sites de 
symétrie D2d
- L’ion isolé NH4

+ est tétraédrique Td

Il nous faut maintenant considérer les diagrammes de corrélations ou relations de compatibilité entre le groupe ponctuel Td de 
l'ion ammonium isolé, le groupe ponctuel D2d de l'ion ammonium dans son site et le groupe D4h de la maille élémentaire, ainsi 
qu'entre le groupe ponctuel C4v de l'ion bromure dans son site et le groupe D4h de la maille. 
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Diagramme de corrélations pour l’ion Ammonium
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5.5 - Modes polaires

Diamant cfc, 1 branche optique Raman triplement dég énérée  

goptique F2=G

NaCl cfc, 1 branche optique IR triplement dégénérée  

uoptique F1=G

Levée de dégénérescence : éclatement TO-LO
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5.5 La spectroscopie IR en pratique

Tous les spectromètres IR actuels fonctionnent sur le principe de l’interféromètre de 
Michelson. Les progrès réalisés en informatique et en détection rendent aujourd’hui 
cette technique presque « presse bouton ».

Grande diversité de montages possibles :
- Mesures en transmission pour des échantillons peu absorbants,
- Mesures en réflexion (spéculaire, diffuse),
- Couplage avec un microscope

50 cm

Difficultés :
- Nécessite des échantillons peu épais et/ou peu absorbants,
- Nécessité d’utiliser des fenêtres transparentes dans l’IR,
- L’échantillon doit être « préparé » et placé dans un milieu sec,
- Difficulté pour obtenir des spectres en-dessous de 40 cm-1
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F. Gervais et J. F. Baumard, J. Phys. C : Solid State Phys.,1979,12,1977 

6
h41 Ca/4I -

L'oxyde de niobium NbO2



5.6 La spectroscopie Raman en pratique

- Les échantillons n’ont pas besoin d’être conditionnés
- Temps de comptage devenus rapides (technologie Notch)
- Mesures en polarisation sur des cristaux orientés faciles
- Couplage avec un microscope confocal (imagerie Raman) : échantillons petits
- Exportation avec des fibres optiques

Deux technologies, l’une basée sur l’exploitation du filtre Notch et l’autre plus classique sur le 
monochromateur.

- L’ennemi : la fluorescence !
- Filtre Notch : coupure à partir de 50 – 100 cm-1

- Monochromateur : temps d’acquisition longs
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� -NiS; R3m groupe ponctuel C3v
- Z = 3 dans la maille primitive rhomboèdrique
- Symétrie de site pour Ni et S : Cs
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IR et Raman actifs

F. Guillaume, S. Huang, K.D.M. Harris, M. Couzi, D. Talaga, J. Raman Spectrosc (2008)
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- Dans les années 1985 – 90, développement des 
techniques de modulation de polarisation permettant 
d’accroître de manière spectaculaire la sensibilité
des mesures pour la spectroscopie de matériaux en 
couches minces déposées sur un substrat métallique 
ou diélectrique. Cette technique (PM-IRRAS) permet 
de réaliser des spectres FTIR polarisés sur des 
couches d’épaisseur inférieure à 50 Å ! De plus, le 
montage ne nécessite précaution particulière pour 
son environnement.

T. BUFFETEAU, B. DESBAT and J. M. TURLET, Applied Spectroscopy, 45, 3, 380 (1991)

- Dans les années 90, généralisation de ce concept pour les problèmes d’orientations 
moléculaires dans des films polymères (PM-IRLD),

-Dans les années 2000, évolution de la technique vers la modulation de polarisation circulaire et 
développement du Dichroïsme Circulaire Vibrationnel (VCD)

Spectroscopie IR : Evolutions récentes
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- Développement de la spectroscopie hyper-Raman couplée à la microscopie confocale.

Règles de sélection différentes, observation des « modes silencieux ».

- Développement de l’activité optique Raman (analyses en modulation de polarisation circulaire)

- La spectroscopie Raman de résonance : devenue incontournable pour les études de systèmes 
biologiques ou les nanotubes de carbone

(travaux de JL Sauvajol)

- La spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS)

T. BUFFETEAU, B. DESBAT and J. M. TURLET, Applied Spectroscopy, 45, 3, 380 (1991)

Spectroscopie Raman : Evolutions récentes
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La spectroscopie Raman à haute résolution spatiale

SWCNT

Novotny et al., PRL, 2003

yzxycmE )()568( 1-yzzycmA )()529( 1-

PJ. Pauzauskie, D Talaga, Seo, P Yang, F Lagugné-Labarthet
J. Am. Chem. Soc.; 2005; 127(49) pp 17146 - 17147


