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Une etude du spectre Raman de basses frequences est faite 
en utilisant !'excitation par un laser a gaz He-Ne. 

Une methode de mesure des intensites pour les spectres des 
cristaux est proposee. Les mesures d'intensite sont comparees avec 
les intensites calculees par le modele de gaz oriente. 

INTRODUCTION 

La spectroscopie Raman appliquee aux monocristaux permet de separer 
chaque element Ujj du tenseur de polarisahi.lite, du fait que les molecules OU 

les ions y sont orientes. La forme du tenseur [a.] pour chaque type de vibration 
est donnee par la theorie des groupes1- 3 • Les transitions du meme type de 
symetrie peuvent etre distinguees, soit par un calcul des spectres d'energie, 
soit par la connaissance des valeurs des termes du tenseur, ce qui correspond 
au calcul des intensites. Une approximation de ce dernier cas est donnee par 
la methode du gaz oriente4- 5 • Les spectres calcules sont encore rares et cette 
derniere methode offre une possibilite d'attribuer un grand nombre des spectres 
deja enregistres. 

Nous avons applique le modele du gaz oriente au cas du spectre Raman 
externe du cristal d'anthracene. Une methode de mesure d'intensite est ap
pliquee nous permettant d'obtenir les valeurs relatives pour les termes des 
tableaux d'intensite. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Nos etudes anterieurs sur l'antracene7 ont ete faites avec un arc au 
mercure. Pour eviter la fluorescence dans le bleu, on a utilise !'excitation par 
la raie 5641 A assez faible et entouree par d 'autres raies de mercure. P our 
cette raison nous avons repris ce travail en utilisant cette fois-ci un laser 
He-Ne Spectra Physics Model 125, nous permettant en outre de faire une 
analyse de polarisation plus complete. Les spectres reproduits dans la Fig. 1, 
ont ete enregistres avec un double monochromateur Coderg PHI. Dans la 
notation d'orientation de l'echantillon et de la polarisation nous avons suivi 
le systeme donne par Porto8• · 

L'anthracene se cristallise en systeme monoclinique, groupe facteur C2h, 

avec deux molecules dans la maille9 •10• Par consequent les seules vibrations 
actives en Raman seront les six pivotements des molecules autour de leurs 
axes d 'inertie (voir Tableau I) que nous retrouvons dans cette etude. La puis
sance de la source utilisee et !'absence du fond continu nous ont permis de 
corriger certaines mesures des frequences. Les resultats de cette etude sont 
donnes dans le Tableau II en meme temps que mesures anterieures7 et celles 
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Fig. 1. Les spectres de diffusion d'un monocrista l d'anthracene. Les notations de !'orientation 
du cristal et des polarisation des faiceaux, incidents et diffuses sont donnees suivant Porto'. 

de Suzuki et al.6• Le tableau contient egalement les resultats de calculs des 
frequences externes du reseau d'anthracene obtenu par Weuelersse11 et par 
Pawley12, faits par la methode et avec le potentiel proposees par Kitaigorod
skiia,14. 

Nous avons corrige la frequence 90 cm-1 trouvee auparavant et notre 
dernier resultat est en meilleur accord avec les mesures de Suzuki et al.6 et 
les calculs. 
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TABLEAU I 

La correlation entre les groupes de symetrie de la molecule (D
2
h), du site (C;) et de 

la maille (C
2
h) d'anthracene 

Vibrations du reseau: 

TABLEAU II 

Frequences de pivotement dans la maille d'anthracene 

u v w 
Axe de pivotement 

Ag Bg Ag Bg Ag Bg 

Mesure actuelle 124 129 73 68 35 44 

Ref. 7 90 130 73 68 30 44 

Ref. 6 121 125 73 65 35 45 

Ref.11 calc. 105 135 79 71 37 47 

Ref. 12 calc. 143 161 83 66 44 48 

u et V designent Jes axes longs et courts dans le plan de la molecule, tandis que W est nor
mal a ce plan. 

L 'APPROXIMATION DU MODELE DE »GAZ ORIENTE« 

L 'attribution des frequences de pivotement a ete faite avant7 et cette fois 
ci aussi, a la base du modele de gaz oriente donnee par Kastler4 et recemment 
repris par Ito15• Dans ce modele la molecule est consideree un corps rigide, 
oriente dans le champ cristallin par des faibles forces agissant entre les mo
lecules voisines. Ces conditions sont realisees dans le cas des cristaux mole-
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culaires ou les fortes liaisons intramoleculaires assurent la stabilite de chaque 
molecule et ne sont pas perturbees par les faibles forces Van der Waals inter
moleculaires5. Suivant cette approximation le tenseur de polarisabilite derivee 
de la molecule dans la maille n'est pas deforme par rapport a celui de la 
·molecule libre. Il en suit que le tenseur de la maille pourra etre construit a 
partir des tenseurs des molecules en tenant compte de leurs positions dans la 
maille. Les deux tenseurs sont alors relies par une transformation T reliant le 
.systeme U, V, W fixe a la molecule et le systeme a, b , c' de la maille cristalline. 

[a)abc' = T [al uvw T (1) 

·Comme, pour des raisons de polarisation de la lumiere a l'interieur du Cristal, 
·nos echantillons sont tailles le long des axes X, Y, Z de l 'ellipsoide de refracti
vite, nous sommes obliges de transformer le tenseur [~] dans ce systeme: 

[alxyz = T ' [al uvw T' (2) 

·{X = bissectrice aigue, Z = bissectrice obtuse, Y = normale au plan des axes 
optiques). 

La transformation T' pour chacune des deux molecules dans la maille 
monoclinique est donnee par 

XU Xy XW - Xu - Xy -xw 
T ' = 1 Yu Yv Yw T ' = 2 Yu Yy Yw (3) 

zu z\T zw - zu - z \T - ZW 

-x, y, z etant le cosinus directeurs des axes U, V, W dans le systeme X, Y, Z. 
Le tenseur des polarisabilites derivees d 'une molecule libre par rapport 

.a une coordonne normale Q sera 

(4) 

aww 

'()U a 'ij = Oaij/oQ. 

A l'aide des transformations T' on obtient les tenseurs de chaque molecule 
·exprimes dans les coordonnees XYZ du cristal. 

a.'m1 = T '1 o.'m T '1 pour la molecule 1 
N 

(5) 
a 'm2 = T'2 o.'m T '2 pour la molecule 2 

-Le modele de gaz oriente nous donne la polarisabilite de la maille comme 
.somme des polarisabilites des deux molecules libres. On peut done ecrire : 

~ a'c = a'm1 Ql + a'm2 Q 2 (6) 

Les coordonnees normales peuvent etre exprimees a l'aide des coordonnees 
.symetriques16• Pour une maille de symetrie C211 et a deux molecules, elles sont 
-donnees par les relations suivantes : 
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Qi = (SA. + SB)f\/2 

Q 2 = (S Ao - SB. )/y 2 

qu'on peut introduire dans la (6). 
i..es tenseurs de polarisabilite derivee seront donnes par: 

au. ,. ,. -
u.'c (SA.)= __ c = (T'1 u.'m T '1 + T '2 u.'m T '2)/ v 2 

i) SAg 

au - - -
o.' (S ) = --c- = (T' a ' T ' - T ' a ' T ' )/V 2 c B . 

0 
S 1 m 1 2 m 2 

Bg 
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(7) 

(8) 

Finalement, en introduisant les valeurs de (3) et (4) dans la relation (8) on 
obtient la forme des tenseurs de polarisabilite derivee pour les vibrations de 
type Ag et Bg de la maille de groupe facteur C2h 

a'xx 0 o.' xz I 
o.' c (S Ag ) = 0 o.' y y 0

0.' zz I a'xz 0 

0 a'xy 0 
o.'c (S s,)= a'xy 0 o.'zy 

0 a'zy 0 

L'intensite des bandes Raman etant proportionelle au carre des termes du 
tenseur [a]', il est possible de calculer la distribution des termes a l 'interieur 
du tableau d'intensite de chaque transition active en diffusion. 

Nous avons voulu nous rendre compte a quel point cette methode de 
calculer les tableaux d'intensite est valable, en l'appliquant au cas du spectre 
externe d'anthracene. 

MESURE D 'INTENSITE DES RAIES RAMAN DES CRISTAUX 

Des qu'on commence a traiter le probleme de mesure d'intensite ou de 
rapport d'intensite (les facteurs de depolarisation Q) dans la spectroscopie 
Raman, on se heurte au probleme de la polarisation de la lumiere par le 
systeme dispersif (prismeus ou reseau) des monochromateurs memes. Les 
methodes differentes ont ete proposees pour eliminer l'erreur introduite par 
ce phenomene et une etude tres detaillee sur ce sujet a ete faite recemment 
par Claassen et aI.11 Les methodes donnees permettent de determiner le facteur 

I i de depolarisation " - - II est prevu que les conditions optiques dans le . 
~ - Ill . 

volume diffusant restent les memes aux cours des mesures, ce qui est realise 
en cas des liquides ou des poudres. La situation est plus compliquee quand on 
a affaire a des mesures sur un monocristal, car on est oblige de changer 
l'orientation de l'echantillon au cours de la mesure. Cela introduit des erreurs 
dues aux changements des conditions optiques dans le volume diffusant et 
sur les surfaces d'entree et de sortie. Pour construire le tenseur complet il 
faut avoir, au moins, trois orientations differentes du cristal. Les conditions 
optiques changent de telle fac;on qu'une comparaison directe entre les intensites 
mesurees n'est pas possible. Pour cette raison Krauzman18, a donne une 
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methode de mesure d 'intensite qui permet a obtenir des valeurs relatives entre 
les termes du tableau d'intensite d'une bande donnee. 

La methode exige, pour chaque orientation du cristal et chaque polarisation 
du faisceau incident, la prise de trois spectres de diffusion: deux de ces 

mesures contiennent les spectres dont le vecteur E est normal ou couche sur 
le plan de diffusion, tandis que la troisieme donne le spectre de diffusion non 
polarise. Si on emploi l 'enregistrement photoelectrique, l'ecartement de la 
plume A, B, C sera proportionel a l'intensite de la bande (au)2• Les facteurs de 
proportionalite ~.y,6 sont fonctions des conditions electroniques et optiques. 
On peut supposer qu'au cours d'un seul enregistrement ces conditions ne chan
gent pas et on peut ecrire, pour deux bandes differentes du meme spectre, les 
relations suivantes 

B 2 = Y a'iix 

c 2 = a <u' Lx + u'iiz > 

Les indices z et x indiquent les composantes verticales et horizontales du 
faisceau diffuse, tandis que i indique la polarisation du faisceau incident. Si on 
introduit la transformation 

a'Lz a'iiz 
El = -,- 2-

Cl !ix 

et E2 = - -,2-
Cl 2ix 

ce systeme peut etre resolu relativement a £ et on aura 

A B
1
C2 -B2C

1 El = _ l X· ---- --
Bl A2C1-A1C2 

De cette maniere nous pouvons determiner les intensites relatives des deux 
termes d'un tableau. De proche en proche, en prenant deux a deux termes, 
nous pouvons obtenir le tableau entier en le normalisant a un terme choisi. 

Vu que cette methode implique la mesure des vibrations verticales et 
horizontales prises soit separement soit simultanement il est necessaire que 
le spectrographe utilise ne polarise pas le faisceau qui le traverse. 

Or, les spectrographes, et surtout les spectrometres a reseaux, preseritent 
une forte polarisation. 

Nous voulons presenter ici une methode qui permettrait de faire des 
mesures d'intensite par la methode de Krauzman en eliminant l'effet de pola
risation du au spectrographe. 

Une lame demi-onde placee devant la fente sous l'angle de 45°, nous 
permet de faire tourner la composante verticale de n:/2 et de telle maniere 
la lumiere transverse le sisteme dans les memes conditions. Enfin, pour faire 
entrer les deux composantes dans le spectrographe, simultanement et sous les 
memes conditions, on place la lame demi-onde sous l'angle de n:/8 = 22°30' de 
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fa!;On a faire tourner le plan de polarisation des ondes incidentes de :n:/4. Avant 
d'entrer dans le spectrographe la lumiere est analysee par un polarisateur 
horizontal. Ainsi les amplitudes sont reduites de facteur lh/2, c'est a dire 
les intensites seront reduites a moitie. Il suffit done de multiplier par deux 
chaque composante ainsi obtenue pour en avoir la valeur reelle. La methode 
de Krauzman est ainsi applicable. 

DISCUSSION 

Les cosinus directeurs du triedre U, V, W dans le systeme de la maille 
sont donnes par Robertson9 tandis que les cosinus directeurs des axes optiques 
X , Y, Z dans ce meme systeme ont ete donnes avant7. A partir de ces donnees 
on obtient facilement la matrice de transformation T'1 

- 0,991 - 0,122 - 0,034 
T'

1 
= - 0,138 0,894 0,436 

0,022 - 0,430 0,901 

Le calcul des tenseurs correspondant aux vibrations de type Ag ou Bg se fait 
suivant les relations (8). 

Dans notre etude sur l'intensite nous n'allons traiter que les quatre bandes 
(131, 122, 73 et 68 cm-1) du spectre d'anthracene qui se trouvent suffisamment 
ecartees de l'excitatrice, car les bamdes proches (44 et 35 cm-1) se trouvent deja 
sur sa pente et la mesure d'intensite est imprecise. Les intensites calculees et 
mesurees sont doninees dans le Tableau III. Les vibrations de type Ag sont 

TABLEAU III 

Axe de pivotement* 

Vibration symetrique Vibration antisymetrique 

Ag Bg 

124 cm-1 u 129 cm-1 

calcule observe calcule observe 

3·10-3 0,30 1 0,014 0,09 
1

1 
44 20 0,014 1 0,09 

11 1 6 1 1 I 

73 cm-1 v 68 cm-1 

2· 10-3 0,25 1 18 I 5 I 
l ,4· 10-2 0,53 18 1 

15 11 1 4 · 10-3 1 0,14 1 1 

* u et V in diquent !'axe long et court couche dans le plan de Ia molecule 

calculees relativement aux termes (axzF = 1 et les vibrations Bg relativement 
aux termes (azy)2 = 1. 

Les rapports entre les differents termes a l'interieur d'un meme tableau 
d 'intensite sont en bon accord avec ceux prevus par la theorie. L'ecart entre 
les intensites calculees est plus important dans le cas des bandes tres polari-
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sees comme c'etait le cas avec la bande 73 Ag oil certains termes deviennent 
tres faibles. Il faut noter, pourtant, qu'en ce meme cas la distribution des 
intensites suit tres bien celles prevues par la theorie. Suzuki et aL.6 ont aussi 
applique le modele de gaz oriente pour l 'attribution des frequences observees. 
Leurs echantillons etaient orientes le long des axes cristallographiques a , b , c'. 
I1 est possible que la difference entre leurs intensites calculees et observees 
provienne partiellement du fait que la polarisation du faisceau a l'interieur du 
cristal n'etait plus lineaire. En effet, les axes a et c' sont tournes par rapport 
aux X et Z d'un angle de 28° 7 autour de l'axe bi:naire Y - b . L'existence d'un 
couplage plus prononce des pivotements autour des axes V et W entr'eux, 
ainsi qu'avec certaines vibrations intramoleculaires, que ces auteurs suggerent, 
est une explication de certaines anomalies et une question qui devrait etre 
etudiee. Des erreurs peuvent etre introduites dans ces mesures d'intensite, soit 
par une mauvaise orientation de l'echantillon par rapport au triedre X, Y, Z, 
soit par un mauvais placement du cristal par rapport au faisceau incident. 
Supposons le Cristal tourne d'un angle e autour de son axe parallele au 
faisceau incident. Si on definit dans le plan de l'onde electromagnetique les 
composantes verticale (v), horizontale (h) et normale (n) des moments induits, 
on calcule facilement !'expression qui donne les composantes de [a] en fonction 
de l'angle e. 

a.'vv = a.' vv cos2 El + a.'1111 sin2 El + a.' vll sin 28 

a.' vn = a.' vn cos El + a.'1rn sin El 

a.'1rn = a.' lln cos El - a.' nv sin El 

a.' vll = a.' vll cos 28 + (a.'1111 - a.'
111

. ) 1/2 sin 28 

Si l'angle 0 ne depasse pas 2-3° cette erreur ne sera pas tres importante, 
c'est done la limite de precision dans l'orientation des echantillons. 

Dans la methode que nous avons utilisee une source d'erreurs dans la 
mesure de l'intensite peut provenir d'un leger changement de l'angle B = 22°30'. 
En effet, si on calcule les projections des composantes pour un angle B' = 
= (22°30' + .ilB) on voit que l'erreur dans l 'intensite ainsi detectee est une 
fonction de (~ (M, - My) sin 4B). M, et My etant les composantes verticale 
et horizontale du moment induit. Par consequent quand il s'agit done de com
posantes dont les amplitudes sont tres differentes (il y en a qui different d'un 
facteur de 102 -103) une faible erreur de B peut faire varier l'intensite en
registree. 

CONCLUSIONS 

Nous avons repete l'etude du spectre Raman externe que nous avians 
faite auparavant7 avec l'excitation par la raie de mercure 5461 A. Cette fois 
nous avons utilise comme source un laser He-Ne. Ayant une polarisation plus 
complete, nous avons essaye de comparer les intensites mesurees avec celles 
·calculees par la methode de gaz oriente. 

Bien que la methode de mesure subit plusieurs erreurs dans l'orientation 
€t le placement du cristal ainsi que dans le calcul des rapports des intensites 
tres differentes, on peut dire que les resultats sont satisfaisants. Elle indique 
un chemin a suivre dans la recherche sur la mesure de l'i:ntensite des bandes 
Raman des cristaux. 
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IZVOD 

Model »orijentiranog plina« primijenjen na proueavanje vanjskog Raman-spektra 
kristala antracena 

L . Colombo i K. Furic 

Proucavan je Raman-spektar niskih frekvencija koristeci pobudenje pomocu 
plinskog He-Ne lasera. 

P redlofona je metoda mjerenja intenziteta za spektre kristala. Izmjereni inten
ziteti usporedeni su s intenzitetima izracunatim na osnovu modela orijentiranog 
plina. 

INSTJTUT »R U ElER BOSKOVIC.,. Primljeno 25. srpn ja 1970. 
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