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Imagerie Raman de mat�riaux 
et dispositifs h�t�rog�nes
par Philippe COLOMBAN*

La microspectrom�trie Raman peut imager in situ lÕ�tat des contraintes 
m�caniques et les propri�t�s physico-chimiques de mat�riaux 
ou de dispositifs h�t�rog�nes. LÕoptimisation, le dimensionnement 
et la compr�hension du vieillissement de ces syst�mes sont ainsi facilit�s.

1. Principe
LÕinteraction entre la mati�re et une radiation lumi-

neuse monochromatique dÕexcitation (laser) conduit
� une diffusion �lastique (la fr�quence, ou la lon-
gueur dÕonde, de la lumi�re diffus�e reste inchan-
g�e), appel�e diffusion Rayleigh, et � une diffusion
in�lastique, avec donc �change dÕ�nergie et modifi-
cation de la fr�quence, appel�e diffusion Raman.
Dans un solide, la dynamique des atomes est collec-
tive (effet des sym�tries structurales) et lÕon distin-
gue des modes de vibration acoustique (ondes en
phase, peu �nerg�tiques) et optique (d�placement
en opposition de phase). LÕinteraction avec les vibra-
tions acoustiques conduit � la diffusion Brillouin, celle
avec les modes optiques est la diffusion Raman pro-
prement dite. La mati�re peut soit recevoir, soit
c�der de lÕ�nergie aux photons. Un spectre Raman
comportera deux parties sym�triques de part et
dÕautre de la fr�quence dÕexcitation laser (ν0), lÕune
appel�e Stokes Raman, lÕautre anti-Stokes Raman,
selon le sens de lÕ�change.

On parle souvent en nombre dÕonde (en cm−1) :
ν = 1/λ = f/c

avec c la vitesse de la lumi�re, 
λ la longueur dÕonde.

Lorsque la mati�re fournit de lÕ�nergie, lÕintensit�
des pics refl�te la population des niveaux vibration-
nels et donc la temp�rature (c�t� anti-Stokes). On
utilise donc pr�f�rentiellement la partie Stokes et,
par simplicit�, on ne consid�re que le d�calage
Raman entre les pics Raman et la raie excitatrice ν0
(Rayleigh), et non les nombres dÕonde absolus.

Il sÕensuit que pour un compos� transparent, un
m�me spectre Raman sera obtenu quelle que soit la
couleur du laser dÕexcitation (par exemple, bleu, vert
ou rouge). Par contre, si le compos� analys� est
color�, lÕinteraction entre la lumi�re et la liaison chi-
mique est plus complexe (Raman dit de r�sonance)
et certains modes de vibration, mettant en jeu la
liaison chimique chromophore, auront une intensit�
exalt�e, en particulier pour les modes dÕharmoniques
(2ν, 3ν...) ou de combinaison (ν1 + ν2) habituelle-
ment invisibles.
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Historique

La diffusion Raman est une spectroscopie opti-
que analysant la dynamique des atomes au tra-
vers du couplage tensoriel entre une lumi�re
monochromatique et la variation de polarisabilit�
des liaisons chimiques, en dÕautres termes la
d�formation du nuage �lectronique lors du mou-
vement des atomes. Pr�vu en 1922-1923 par
Brillouin et Smekal, le d�calage Raman de la
lumi�re diffus�e fut observ� en 1928 pour les
liquides en Inde par Raman et Krishnan et quel-
ques mois plus tard en France dans des solides
par Rocard et Cabanes. En fait, cette technique
ne commen�a � se d�velopper quÕavec lÕessor
des lasers dans les ann�es 1970. La disponibilit�
de d�tections CCD � haute sensibilit� dans les
ann�es 1990, en association avec une architec-
ture multicanal, permit, en divisant les temps de
mesure par 10 Ð ou corollaire, en travaillant avec
des puissances dix fois plus faibles, ou en focali-
sant le spot laser avec un objectif de microscope
de plus fort grossissement Ð dÕanalyser sans
d�t�rioration, non plus seulement des cristaux
transparents Ç de physicien È, mais la plupart
des mat�riaux, opaques ou color�s. Depuis peu,
la nouvelle architecture des spectrographes, o�
le premier �tage �liminant la lumi�re diffus�e
�lastiquement utilise un filtre optique sp�cifique
(notch), � la place des Ç traditionnels È r�seaux,
a encore am�lior� la sensibilit� et ainsi �largi le
nombre de syst�mes pouvant �tre �tudi�s effica-
cement. Le d�veloppement des capacit�s des
micro-ordinateurs fait de cette technique un v�ri-
table outil pour visualiser, souvent quantitative-
ment, la g�om�trie, la distribution et lÕ�tat de
contrainte m�canique ou thermique des phases
constitutives des mat�riaux ou de syst�mes
associant plusieurs mat�riaux, cela avec une
r�solution micronique. Les derni�res g�n�rations
dÕappareils �tant transportables, leur utilisation
comme accessoires de processus de contr�le ou
de fabrication se d�veloppe.
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Pour un compos� Ç incolore È, lÕintensit� du spec-
tre Raman est fonction :

Ñ des conditions dÕillumination (ν0) et de collection
du signal (puissance, angles solides, polarisation,
etc.) ;

Ñ de la phase analys�e via le tenseur de
polarisabilit� :

(1)

avec le tenseur de polarisabilit�, 
e0 et es les vecteurs propres d�finissant les

directions de polarisation du laser
et de lÕobservation, 

dΩ lÕangle solide de collection.

La sym�trie de la mati�re d�termine la sym�trie du
tenseur  et par l� lÕactivit� des modes Raman
(Ç modes normaux È du centre de la zone de
Brillouin). On classe habituellement les modes
selon :

Ñ leur respect des �l�ments de sym�trie du
groupe de sym�trie (A1 : modes totalement sym�-
triques) et leur multiplicit� (E : modes doublement
d�g�n�r�s, F : modes triplement d�g�n�r�s, etc.).
Chaque compos�, et m�me chacun de ses polymor-
phes, aura un spectre diff�rent et le spectre sera sen-
sible � la texture du mat�riau ;

Ñ en type de mouvement : modes internes
dÕ�longation (caract�ristiques dÕune liaison chimique,
variant faiblement selon la structure du compos�) ou
de d�formation (d�j� plus sensibles � la compacit� et
aux ordres/d�sordres locaux) et en modes externes
(sensibles surtout � la sym�trie de lÕorganisation
structurale des atomes ou mol�cules). Si la largeur
des modes cro�t avec le d�sordre, les modes internes
de compos�s amorphes restent suffisamment d�finis
pour une analyse efficace.

La figure 1 r�sume les principales informations
pouvant �tre extraites dÕun spectre Raman, informa-
tions Ç chimiques È sur la nature des phases pr�sen-
tes et leur structure, informations Ç physiques È sur
lÕ�tat de contrainte m�canique, lÕ�tat �lectrique, les
gradients thermiques, etc.

La figure 2 montre quelques spectres Raman (Sto-
kes) repr�sentatifs, choisis pour illustrer les avanta-
ges et les faiblesses de la m�thode.

Nota : les spectres �quivalents anti-Stokes poss�dent les m�mes
pics Raman, mais leur intensit� sÕeffondre au fur et � mesure que lÕon
sÕ�loigne du pic Rayleigh, cela dÕautant plus vite que la temp�rature de
lÕ�chantillon est basse.

Dans les cas du spectre du quartz (figure 2a) et
de celui dÕun �mail de porcelaine (figure 2b), la
signature Raman est issue des m�mes modes de
vibration des liaisons covalentes des t�tra�dres SiO4.
Bien que lÕ�mail soit amorphe, le spectre reste bien
d�fini : il ressemble � celui du quartz α mais la pr�-
sence de d�sordre dans lÕarrangement des t�tra�dres

a �largi les pics. LÕintensit� des diff�rentes compo-
santes informe sur la structure du verre.

Le spectre de la c�rine (oxyde de c�rium cubique)
(figure 2e) consiste en une seule raie. Par contre, le
spectre de la zircone, de m�me structure, est cons-
titu� de nombreuses bandes larges, car malgr� sa
haute cristallinit�, la pr�sence de lacunes Ç casse È
la p�riodicit� du point de vue vibrationnel et tous les
modes de la zone de Brillouin sont rendus actifs. Le
spectre de la zircone cubique, stabilis�e par substi-
tution partielle dÕyttrium en lieu et place du zirconium
par exemple, est tr�s similaire � celui du titanate
dÕaluminium (figure 2c) o� le d�sordre de position
Al/Ti entra�ne le m�me type dÕ�largissement.

La coexistence de bandes fines et larges dans les
spectres de p�rovskites (figure 2d), mat�riaux
conducteurs ioniques, est due au fait quÕun des sous-
r�seaux, celui des atomes lourds (ici, les cations
Ba2+ et Nb+) est bien ordonn� tandis que le r�seau
des ions oxyg�ne contient de nombreuses lacunes.
Sur le plan de la m�canique des atomes, les deux
r�seaux, en particulier du fait du contraste des mas-
ses, vibrent Ç ind�pendamment È.

Pour les spectres de fibres c�ramiques � base de
SiC (figure 2f) mais contenant quelques pour-cent
au plus de carbone aux joints de grains, du fait de la
r�sonance, le spectre des liaisons  (doublet
vers 1 350-1 600 cm−1) est dominant. La comparai-
son du spectre de la phase sph�ne (figure 2g) et de
la m�me phase contenant quelques pour-cent de
chrome (figure 2h) pour colorer la mati�re en rose
(utilisation comme pigment dÕ�maux c�ramiques)
montre la profonde modification des intensit�s des
pics des modes de vibration mettant en jeu la liaison
chromophore ainsi que lÕapparition de leurs harmoni-
ques et de leurs combinaisons.

Le NafionTM (DuPont de Nemours) est une mem-
brane utilis�e comme �lectrolyte dans les piles �
combustible. Ce film polym�re est obtenu par gref-
fage de groupes sulfon�s sur un squelette PTFE
(polyt�trafluoro�thyl�ne). Les branchements pertur-
b�s ou nouveaux apparaissent sur le spectre du

De fa�on simple, on peut dire que lÕintensit�
Raman est faible pour les liaisons ioniques et
forte pour les liaisons covalentes, dÕautant plus
forte que le nombre dÕ�lectrons mis en jeu sera
�lev� (�l�ments du bas du tableau de Mende-
le�ev).

IR I0 K ν0
4 e0αes

2 dΩ=

α

α

Figure 1 Ð Informations pouvant �tre extraites 
dÕun spectre Raman
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Nafion (figure 2i), par comparaison � celui du PTFE
(figure 2j).

2. Analyse de phases 
et imagerie

La microspectrom�trie Raman est une des rares
m�thodes permettant une identification, non seule-
ment des phases constituantes dÕun solide h�t�ro-
g�ne, mais aussi de leur degr� de d�sordre et de leur
orientation (texture), cela avec une r�solution lat�-
rale de quelques microns.

Par rapport � la spectroscopie infrarouge, la spec-
troscopie Raman offre lÕavantage de la finesse de ses
pics (la largeur des pics devient une information
importante, en particulier pour les compos�s mal
cristallis�s ou amorphes) et dÕ�tre une m�thode opti-
que classique. LÕexcitation et la collection de la
lumi�re diffus�e se font au travers dÕune optique
usuelle, la r�solution pouvant �tre micronique. De
nombreux mat�riaux peuvent �tre analys�s sans
aucune pr�paration.

Par rapport � lÕanalyse par diffraction des rayons X,
il est possible dÕanalyser les compos�s amorphes et
seuls les syst�mes � microfaisceaux ont une r�solu-
tion comparable.

Par rapport aux m�thodes utilisant un microscope
�lectronique, lÕanalyse ne perturbe pas et peut �tre
faite � distance (optique longue focale, liaison par
fibre optique, etc.) sans pr�paration contraignante
des �chantillons.

Il est possible dÕanalyser sp�cifiquement des surfa-
ces ou des interfaces en jouant pour les mat�riaux
translucides sur le point de focalisation (on peut ana-
lyser un �chantillon dans une cellule ou un tube de
verre, derri�re un hublot...) ou pour les mat�riaux
color�s en jouant sur la variation de p�n�tration de
lÕonde laser sonde avec la valeur de sa longueur
dÕonde (couleur). Le spot laser ayant un volume fini
(il a en g�n�ral la forme dÕun Ç diabolo È du fait des
imperfections optiques des objectifs de microscope,
un montage confocal concentrant le spot en un
ovo�de), un balayage de la surface de lÕ�chantillon
provoquera une variation du volume de mati�re en
intersection avec le diabolo laser et lÕintensit� Raman
sera fonction de la g�om�trie : lÕappareil fonctionne
comme un microscope confocal s�lectif.

La figure 3 repr�sente trois configurations
dÕanalyse.

La premi�re configuration (figure 3a) est une ana-
lyse de surface point par point en ligne ou selonFigure 2 Ð Exemples de spectres Raman Stokes
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Ces exemples montrent que la technique per-
met, par des signatures riches de nombreux ren-
seignements, de caract�riser la plupart des
phases constitutives dÕun mat�riau et de com-
prendre leur structure ou toute �ventuelle modifi-
cation r�sultant dÕune action volontaire
(�laboration de syst�mes complexes) on non
(vieillissement, corrosion...). Dans certains cas,
la signature dÕune phase minoritaire peut domi-
ner le spectre. Un choix judicieux de la couleur du
laser (donc de sa longueur dÕonde) peut amplifier
ou r�duire cette domination.
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une surface donn�e au moyen dÕun d�placement
automatis� de lÕ�chantillon.

La deuxi�me configuration (figure 3b) ajoute
lÕanalyse en profondeur de diff�rentes couches
transparentes ou translucides depuis leur surface ;
lÕexemple est une porcelaine �maill�e. LÕanalyse des
�maux de surface, de la couverte et au travers de
celle-ci, dÕun �ventuel engobe ou de la zone de r�ac-
tion �mail-tesson, utilise un objectif de microscope �
longue focale.

Ici, la r�solution est de lÕordre de 2 � 3 µm pour les
phases Ç usuelles È. Si lÕobjet � analyser peut subir
une pr�paration, la r�solution apparente peut �tre
am�lior�e dÕun facteur 5 � 10 par lÕeffet dÕun polis-
sage, voire dÕune fracture quasi parall�lement � la
surface (voir ci-apr�s).

Dans la troisi�me configuration (figure 3c),
lÕobservation est faite au travers des supports en
verre dÕune cellule photo�lectrochimique. La cellule

repr�sent�e est une cellule solaire de production
dÕ�lectricit�. Les �paisseurs des d�p�ts sont de quel-
ques microns, cÕest-�-dire dÕune dimension compara-
ble, voire inf�rieure, � celle du diabolo de
focalisation. LÕanalyse sp�cifique de chaque phase
est possible � condition quÕau moins une des bandes
caract�ristiques de diff�rentes phases se trouve dans
une zone spectrale sans recouvrement avec celles
des autres phases, ce qui est en fait assez fr�quent.

2.1 Analyse topologique : 
profil dÕempreinte dÕindentation

La figure 4a donne une vue des perturbations
induites par la p�n�tration dÕun indenteur Vickers
dans un mat�riau, technique usuelle de mesure de la
microduret�. Une s�rie de mesures effectu�es le long

Figure 3 Ð Configurations de microanalyse 
et dÕimagerie Raman
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Figure 4 Ð Profil dÕempreinte dÕindentation Vickers

Le fait que la spectrom�trie Raman se fasse en
utilisant des optiques traditionnelles offre la pos-
sibilit� de r�aliser des images Ç intelligentes È
des zones visibles. LÕanalyse d�port�e, � dis-
tance, en utilisant une liaison par fibre optique
entre la t�te optique et le spectrom�tre, d�j� cou-
rante en spectrom�trie simple, devrait se d�ve-
lopper dans un futur proche.
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dÕune ligne permet de dresser un profil. Ainsi, pour
obtenir la figure 4b, une s�rie de cent quatre-vingts
spectres a �t� enregistr�e au travers dÕune
empreinte r�alis�e dans un cristal de zircone mono-
clinique. La simple intensit� du signal Raman permet
de visualiser le profil de lÕempreinte ainsi que les per-
turbations provenant de la formation de fissures.

Une analyse en x et y permet de dresser une v�ri-
table carte de la topologie de surface. Les exemples
de la figure 5 ont �t� r�alis�s pour une empreinte
sur un substrat dÕalumine α (Ç saphir È) (figure 5a)
utilis� en micro�lectronique et sur une c�ramique de
ZnSe (figure 5b) pour lÕopto�lectronique. Dans le
premier de ces deux exemples, les perturbations
sont essentiellement g�om�triques.

2.2 Analyses physico-chimiques

Sur lÕexemple de la figure 5b, o� lÕempreinte a �t�
r�alis�e sur une c�ramique transparente de ZnSe,
une matrice laser, lÕimage Raman visualise les
r�gions o� le mat�riau a �t� transform� en une nou-
velle phase sous lÕaction de la contrainte appliqu�e.
La carte est dress�e en utilisant le principal pic carac-
t�ristique de cette nouvelle phase. Ë faible intensit�,
on reconna�t la forme de lÕempreinte, mais autour, la
nouvelle phase est rest�e m�tastable.

■ Composites � matrice m�tallique

La figure 6 est un exemple des informations pou-
vant �tre obtenues dans lÕanalyse dÕune fibre SCS-6
(Textron ) enrob�e dans un alliage Ti6242 pr�par�
par d�p�t PVD de la matrice m�tallique autour des
fibres, de leur mise en place dans un moule puis frit-
tage HIP de lÕensemble.

Ce type de pi�ces est destin� � remplacer certaines
pi�ces massives dans les turbines a�ronautiques ou
de production dÕ�nergie afin dÕen am�liorer les ren-
dements. La fatigue m�canique �tant li�e � la charge
dynamique, lÕall�gement de masse et un renforce-
ment sp�cifique suivant certaines directions sont
recherch�s. La fibre SCS-6 est une fibre de large dia-
m�tre (140 µm), en elle-m�me un composite. Sa
fabrication se fait par d�p�t de plusieurs couches sur
une �me de carbone.

Les spectres Raman entre 600 et 1 700 cm−1 obte-
nus le long de la ligne pointill�e de la figure 6a,
depuis le centre de la fibre jusquÕ� son interface avec
la matrice, sont repr�sent�s figure 6b. Les pics les
plus intenses sont les modes dÕ�longation du carbone
(liaisons  hybrid�es sp2/3 et sp2) entre 1 200 et
1 650 cm−1 ; leur intensit� est maximale dans les
zones les plus riches en carbone. Ë plus bas nombres
dÕonde, on observe la phase cubique de SiC β, dont
les modes propres de vibration sont des modes
dÕ�longation (doublet � 790-960 cm−1), auxquels se
superpose une contribution vibrationnelle large entre
600 et 1 000 cm−1 correspondant � la projection de
la densit� dÕ�tat, observ�e typiquement pour les
nanophases de SiC.

Concernant le spectre du carbone, les composan-
tes vers 1 370 et 1 590 cm−1 sont attribu�es aux
modes dÕ�longation des liaisons entre carbones sp2/3

(interm�diaire entre celles rencontr�es dans le dia-
mant et les fuller�nes ou nanotubes) et entre carbo-
nes sp2 (type graphite), respectivement. Depuis

lÕ�me vers la p�riph�rie, les diff�rentes r�gions de la
fibre sont :

Ñ r�gion C : �me de carbone form�e dÕunit�s
structurales de base graphitiques, relativement bien
d�finies. La forte intensit� du mode r�sonant �
1 370 cm−1 (son nombre dÕonde d�pend fortement
de la longueur dÕonde dÕexcitation) indique une forte
proportion de carbones hybrid�s sp2/3, en surface
des unit�s structurales de base, en accord avec leur
faible taille (1 � 5 nm) ;

Ñ r�gion C/SiC : form�e dÕabord dÕune couche de
carbone pyrolytique interm�diaire puis dÕun m�lange
C-SiC. LÕexaltation du spectre de carbone, de plus
dÕun ordre de grandeur, fait que la contribution vibra-
tionnelle de SiC visible dans cette r�gion reste tr�s
faible ;

Ñ r�gion SiC : couronne externe o� la contribu-
tion du carbone dispara�t, ce qui indique une tr�s
faible teneur en liaisons  ( ). LÕ�largisse-
ment des pics de SiC vers 800 et 960 cm−1 et lÕaug-
mentation de la distribution vibrationnelle entre eux
indiquent des fautes dÕempilement de plus en plus
nombreuses au fur et � mesure que lÕ�paisseur du
d�p�t cro�t ;

Ti6242 : alliage de
titane Ti6Al2Sn4Zr2Mo
(% masse)
PVD : physical vapor
deposition
HIP : pressage hydros-
tatique � haute temp�-
rature

C  C

Figure 5 Ð Profils dÕempreintes dÕindentation Vickers 
en 3D
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 : le d�p�t carbon� interfacial (�pais-
seur ) est �vident avec la disparition du
spectre de SiC. Il est manifestement compos� de plu-
sieurs sortes de carbone. Des pr�cipit�s de carbone,
libre ou associ� sous forme de carbure, sont d�tect�s
dans la matrice m�tallique jusquÕ� plus de 3 

 

µ

 

m de
sa fronti�re avec la fibre.

LÕenregistrement de cartographies permet de
sÕassurer de la repr�sentativit� des lignes �tudi�es.

La figure 

 

6

 

c

 

 montre par exemple la cartographie de
lÕaire du pic sp

 

2/3

 

 du carbone, chaque nuance indi-
quant une valeur diff�rente. Diff�rentes formes de
repr�sentations graphiques, 2D ou 3D, sont possi-
bles, les avantages des unes sur les autres �tant sou-
vent subjectifs. Le choix judicieux du param�tre �
imager permet de mettre en �vidence les transfor-
mations subies par le mat�riau.

 

Figure 6 Ð Composite � base de fibres SCS-6 Textron

 



 

 dans une matrice Ti
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La figure 

 

6

 

d

 

 compare les largeurs de raie des
modes du carbone le long dÕun rayon pour la fibre
SCS-6 dans son �tat initial et dans le composite.
LÕ�volution de la fibre lors de la pr�paration du com-
posite est manifeste : d�placement de plus de 20 

 

µ

 

m
du Ç front de d�tection È du carbone. Cela traduit
une diffusion du carbone depuis le centre de la fibre
jusquÕ� la matrice m�tallique via lÕenrobage de SiC.

 

■

 

Composite � matrice c�ramique

 

Les composites � matrice et fibres c�ramiques sont
d�velopp�s pour remplacer certaines pi�ces m�tal-
liques dans des syst�mes de propulsion spatiaux et
a�ronautiques, ainsi que dans des installations de
traitement des d�chets ou de production dÕ�nergie.
On cherche � mettre � profit la stabilit� thermique et
chimique des constituants ainsi que leur l�g�ret�.

La figure 

 

7

 

 montre lÕimage de fibres SiC (Hi-Nica-
lon de Nippon Carbon, 12 

 

µ

 

m de diam�tre) noy�es
dans une matrice c�ramique (ici, un aluminosilicate
de baryum, le celsian, compos� � la fois r�fractaire,
r�sistant � la corrosion et pr�sentant un coefficient
de dilatation ad�quat pour une association avec des
fibres de SiC). On utilise ici le signal des liaisons car-
bone pour imager les fibres. Le carbone est une
phase minoritaire mais son spectre est suffisamment
intense et sans recouvrement avec celui dÕautres
phases pr�sentes pour donner une bonne image.

La figure 

 

8

 

 montre lÕimage de la zone de r�action
entre le d�p�t SiC/BN recouvrant une fibre Hi-Nicalon
et la matrice de celsian. Ce d�p�t a �t� effectu� pour
optimiser les propri�t�s m�caniques. La couche de
BN, facilement clivable, joue le r�le dÕun fusible
m�canique donnant au composite sa tol�rance aux
dommages ; la couche de SiC doit prot�ger la couche
de BN de sa dissolution dans la matrice. La sonde est
ici le signal Raman de la phase BN contenant du car-
bone en substitution. Ces �l�ments �tant l�gers, la
r�alisation de cette cartographie par dÕautres m�tho-
des serait difficile.

La r�solution dans ces images est de lÕordre de 1 �
2 

 

µ

 

m. Il est cependant possible dÕanalyser sp�cifi-
quement la nature de d�p�ts dÕ�paisseur submicroni-
que (chaque couche est de lÕordre du micron) en
polissant les �chantillons presque parall�lement �
lÕaxe des fibres comme montr� sur la figure 

 

9

 

. Les
intensit�s du mode le plus intense de chacune des
quatre phases existant dans les d�p�ts entourant les
fibres et dans la matrice ont �t� analys�es. Le profil
du silicium, une phase secondaire, dans la couche de
SiC, indique une localisation pr�f�rentielle � lÕinter-
face BN/SiC (on aurait un maximum � lÕinterface si le
laser nÕy Ç l�chait È pas d�j� la couche de BN, la forte
intensit� du spectre de BN perturbant la mesure).

 

3. Anharmonicit� et d�calage
Raman sous contraintes

 Une des sp�cificit�s de la technique dÕimagerie
Raman est la double analyse physico-chimique et
m�canique. En effet, comme son nom lÕindique, la
dynamique des atomes d�termine les propri�t�s
m�caniques. Les propri�t�s m�caniques macroscopi-
ques dÕun mat�riau h�t�rog�ne sont fonction de
lÕ�tat de contrainte r�siduel de ses constituants, fix�
lors de lÕ�laboration (par le diff�rentiel de dilatation

entre phases) ou modifi� ult�rieurement. Une con-
trainte 

 

∆

 

σ

 

 appliqu�e � lÕ�chelle macroscopique va se
r�percuter � lÕ�chelle mol�culaire ou atomique par
une d�formation 

 

∆

 

ε

 

 (%) des liaisons chimiques et
vice versa. Il en r�sulte un d�placement direct du
nombre dÕondes 

 

ν

 

 (cm

 

−

 

1

 

) caract�ristique des modes
de vibration.

On rappelle que :

 

∆

 

σ

 

 = 

 

E

 

 

 

×

 

 

 

∆

 

ε

 

(2)

 

avec

 

E

 

le module dÕYoung.

Dans lÕapproximation harmonique, le nombre
dÕonde dÕun phonon est ind�pendant de la pression
et, plus g�n�ralement, de toute contrainte, ainsi que
de la temp�rature : la distance interatomique
moyenne est fixe. Un potentiel anharmonique, par
exemple un potentiel de Morse, est donc n�cessaire
pour rendre compte des d�placements Raman. Ainsi,
un mode Raman de nombre dÕonde 

 

ν

 

i

 

 dÕun compos�
soumis � un allongement 

 

∆

 

ε

 

 ou � une contrainte 

 

∆

 

σ

 

 se
d�calera suivant la loi suivante :
 

(3)

 

S

 

 est un coefficient g�n�ralement n�gatif (

 

ν

 

 baisse
en tension, augmente en compression) dont la valeur
est fonction de lÕanharmonicit� de la liaison consid�-
r�e (figure 

 

10

 

).

 

Figure 7 Ð Fibres SiC Hi-Nicalon

 



 

 (Nippon Carbon) 
dans une matrice c�ramique de celsian

Figure 8 Ð R�action entre un d�p�t de SiC/BN 
entourant des fibres HPZ

 



 

 (Dow Corning, section 
dÕenviron 12 

 

×

 

 6 

 

µ

 

m

 

2

 

) et une matrice de celsian
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Ë lÕ�chelle de la liaison chimique, la force de rappel
qui sÕexerce sur les atomes est �gale � :

 

F

 

 = 

 

−

 

 

 

k

 

∆

 

ε

 

LÕanalogie respective de 

 

F

 

, 

 

k

 

 et 

 

∆

 

ε

 

 avec les param�-
tres 

 

σ

 

, 

 

E

 

 et 

 

ε

 

 de la loi de Hooke, qui caract�rise lÕapti-
tude � la d�formation axiale dÕun mat�riau, est
�vidente. Cette loi nÕest que la traduction macrosco-
pique de la force de rappel (ou raideur) des liaisons
chimiques. En effet, la loi reliant les modules dÕYoung
aux param�tres microscopiques peut sÕ�crire :

 

(4)

 

avec

 

n

 

i

 

le nombre de liaisons chimiques, 

 

r

 

i

 

la distance entre premiers voisins, 

 

k

 

i

 

la constante de force, 

 

c

 

une constante li�e � la g�om�trie.

 

3.1 M�thodologie dÕune analyse
 m�canique

 

LÕanalyse physico-chimique des diff�rentes phases
n�cessite une compr�hension des spectres, les infor-
mations �tant g�n�ralement disponibles dans la litt�-
rature pour les phases le plus fr�quemment
rencontr�es.

La premi�re �tape consiste � sÕassurer que le
niveau de puissance du spot laser nÕinduit pas de
d�calage thermique, ou du moins, que ce d�calage
nÕexc�de pas lÕincertitude de la mesure. Comme
lÕ�tablissement de cartographies demande plusieurs
centaines, voire plusieurs milliers, de points de
mesure, un compromis doit �tre fait entre puissance
et temps de mesure et, dans ce cas, le d�calage ther-
mique doit �tre d�termin� puis soustrait.

La seconde �tape est de conna�tre le spectre de la
phase consid�r�e, libre de la perturbation que lÕon
d�sire mesurer (ici, la contrainte m�canique, mais
cela pourrait �tre un diff�rentiel de temp�rature).
Dans le cas dÕun composite, cette information peut
�tre obtenue sur des fibres extraites chimiquement
(dissolution) ou physiquement (broyage) de la
matrice, ou bien sur des fibres ayant subi un traite-
ment thermique ou chimique simulant leur �volution
lors du processus de fabrication. Ces �tapes fran-
chies, lÕanalyse du composite pourra �tre faite, stric-
tement 

 
in situ

 
 si la matrice est suffisamment

translucide (certaines matrices polym�riques, cer-
tains verres ou certaines c�ramiques), � condition
que lÕillumination laser nÕinduise pas de ph�nom�ne
de fluorescence. Cette r��mission lumineuse, tr�s
intense, peut emp�cher lÕobservation du spectre
Raman ; elle est courante dans les compos�s

 

Figure 9 Ð Composite constitu� de fibres SiC Hi-
Nicalon

 



 

 (Nippon Carbon) dans une matrice 
c�ramique de celsian. Analyse sp�cifique des d�p�ts

Figure 10 Ð Nombres dÕonde Raman en fonction 
des contraintes (

 

σ

 

) ou des allongements (

 

ε

 

)  appliqu�s

Les fibres sont recouvertes d'un d�p�t double :
BN (en noir) et SiC (en blanc), chacun d'environ
1 µm d'�paisseur.

Un polissage presque parall�le � l'axe des fibres per-
met, en augmentant l'�paisseur apparente, d'analyser
sp�cifiquement les d�p�ts.
Les quatre sondes utilis�es sont la forme monoclinique 
du celsian (tectosilicate) et sa forme lamellaire (hexa-
celsian), SiC et une deuxi�me phase form�e avec SiC, 
not�e Si.
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D�s lors que les valeurs de 

 

S

 

ε

 

 sont disponibles
pour une phase, il devient possible de convertir
les variations locales des nombres dÕonde en
champs de contraintes. Cependant, pour conna�-
tre la contrainte Ç exacte È au point correspon-
dant � lÕenregistrement de chacun des spectres, il
faut disposer dÕune r�f�rence absolue. Il faut
aussi sÕaffranchir du probl�me du Ç diff�rentiel
dÕ�chauffement È que peut provoquer lÕillumina-
tion laser.

E c Σi ni ri
2ki( )=
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polym�riques mis en Ïuvre par le moyen de solvants
et/ou contenant certains catalyseurs, mais aussi
dans le cas de mati�res poreuses o� de nombreuses
fonctions chimiques peuvent �tre pi�g�es � la sur-
face des pores. Si lÕexamen au travers de la matrice
nÕest pas possible, on peut suivre lÕenfoncement
dÕune fibre depuis son affleurement jusquÕ� quelques
dizaines de microns de profondeur, ou bien travailler
sur des sections polies.

LÕanalyse qualitative du niveau de contrainte dÕune
phase ou de sa teneur dans la zone examin�e
n�cessite une calibration pr�alable. La calibration de
la loi (3) se fait :

Ñ soit en collant une fibre sur un support pouvant
�tre courb� (les mesures en tension et en compres-
sion sont possibles, mais il est alors n�cessaire dÕuti-
liser une jauge de contrainte) ;

Ñ soit en imposant un niveau connu dÕallonge-
ment, technique plus pr�cise.

Si, dans les cas de fibres faites dÕun compos� dont
les liaisons chimiques sont fortes et r�parties dans
les trois dimensions, la sym�trie de la loi en tension/
compression va de soi, ce nÕest pas le cas pour cer-
taines fibres polym�riques. Les possibilit�s de
balayage du spot laser sur 1 � 100 

 

µ

 

m, typiquement,
permettent une bonne repr�sentativit� des mesures.
Les sensibilit�s vont dÕenviron 10 cm

 

−

 

1

 

 par pour-cent
dÕallongement pour des fibres de carbone � haute
cristallinit� � moins de 3 cm

 

−

 

1

 

/% pour des fibres SiC
stÏchiom�triques. Dans le cas de certaines fibres de
carbone, lÕutilisation des modes r�sonants dÕharmo-
niques ou de combinaisons permet dÕatteindre des
sensibilit�s comprises entre 20 et 30 cm−1/%.

3.2 Analyse quantitative de lÕ�tat 
de contrainte de fibres SiC 
dans une matrice c�ramique

On consid�re deux composites, lÕun o� les fibres de
SiC sont Ç nues È, lÕautre o� les fibres ont �t� recou-
vertes dÕun double d�p�t de BN et de SiC. La sonde
utilis�e est le spectre des liaisons  de la
seconde phase de carbone pr�sente dans les fibres �
lÕ�tat de nanograins. Les mesures sont faites sur sec-
tions polies. En effet, dans les composites � matrice
c�ramique, la longueur de rechargement est de
lÕordre de quelques microns (la perturbation par
Ç effet de coupe È est faible) alors quÕelle d�passe la
centaine de microns dans les composites � matrice
polym�re. La comparaison des mesures pr�liminaires
des nombres dÕonde des fibres in situ dans les
composites par rapport � ceux de fibres Ç isol�es È
ou extraites dÕun composite indiquent une compres-
sion r�siduelle apparente des fibres. Mais lÕ�cart
mesur� est faible par rapport � lÕerreur exp�rimen-
tale. Pour optimiser les mesures in situ, une r�f�-
rence ext�rieure (par exemple, une lampe au n�on)
doit �tre utilis�e. La longueur dÕonde verte �
514,5 nm est id�ale car elle permet dÕenregistrer le
signal complet du carbone en une seule fen�tre (dÕo�
une meilleure pr�cision des d�compositions). La
puissance a �t� fix�e � 1 mW (sur lÕ�chantillon), la
plus faible puissance possible qui ne compromette
pas la bonne qualit� des spectres pour des temps
dÕacquisition demeurant raisonnables (180 s par
acquisition pour le spectrom�tre � r�seaux utilis�).

Les r�sultats sont group�s sur la figure 11. Plu-
sieurs r�gions des composites #1 et #2 ont �t�
�tudi�es. Chacune correspond � un cas particulier
(zone dense ou pauvre en fibres, voisinage de fissu-
res, cÏur ou p�riph�rie de lÕ�chantillon, etc.) et la
valeur donn�e est une moyenne (les barres dÕerreur
donnent lÕ�cart maximal entre les mesures). Les
valeurs de r�f�rence ont �t� enregistr�es sur des
cassures fra�ches de fibres Ç vierges È, nues ou rev�-
tues, et de fibres extraites du composite #2. Les
nombres dÕonde de ces fibres sont tr�s proches et
leur moyenne sert de r�f�rence. Les largeurs de
bande sont tr�s l�g�rement diff�rentes, ce qui indi-
que une petite �volution des fibres lors de la mise en
Ïuvre, mais lÕeffet sur les nombres dÕonde est inf�-
rieur � la pr�cision des mesures. En effet, lÕ�volution
structurale des fibres d�bute aux alentours de 1 300
� 1 400 ûC dans les fibres Hi-Nicalon. Or, cÕest � peu
pr�s la temp�rature � laquelle ont lieu les d�p�ts
CVD de BN/SiC et ensuite, le frittage de la matrice
c�ramique.

On voit que :

La mesure de lÕeffet thermique nous conduit � :

Ñ pour une fibre ins�r�e dans la matrice :

S514,5 nm = − 0,55 cm−1/mW

Ñ pour une fibre Ç isol�e È, dans lÕair :

                 S514,5 nm = − 1,54 cm−1/mW

Nota : du fait de lÕabsence de thermostat autour de la fibre lors de
lÕop�ration de calibrage, lÕeffet thermique y est plus important, comme
le montre le sch�ma de la figure 12.

Avec un module dÕYoung des fibres de Ef = 270 GPa

et un coefficient , on d�duit

une compression r�siduelle de 100 MPa dans le com-
posite #2 (fibres avec d�p�t) et de lÕordre de
950 MPa dans le composite #1 (fibres Ç nues È).
LÕincertitude typique est de (± 0,2 cm−1, autrement
dit ± 0,06 % ou ± 170 MPa. LÕinterphase BN/SiC
relaxe les contraintes r�siduelles beaucoup mieux
que lÕinterphase dop�e au silicium.

Nota : il convient de remarquer que n�gliger le terme dÕ�chauffe-
ment  donnerait par exemple une contrainte de 1 600 MPa, au
lieu de 950 MPa, dans le composite #1 !

La compression obtenue par microscopie Raman
est en accord avec les mod�lisations faites � partir
des coefficients de dilatation thermique respectifs de
la fibre Hi-Nicalon et de la matrice celsian. DÕun point
de vue g�n�ral, on peut dire que la dilatation du ren-
fort devrait id�alement �tre plus �lev�e que celle de
la matrice, pour pr�contraindre celle-ci et en retarder
la fissuration. Cependant, les matrices � faible dilata-
tion sont souvent des mat�riaux � faible compacit� et
un compromis est recherch� pour conserver de bon-
nes propri�t�s. Les conditions dÕenregistrement mais
�galement la variabilit� statistique entre les fibres
(lot, diam�tre, rev�tement, environnement dans le
composite, etc.) doivent �tre consid�r�es.

C  C

CVD : chemical vapor
deposition

∆νexp
#1 1  353 65, 1  351 70, –  1 95  cm 1 – ,= =

∆νexp
#2 1  352 80, 1  351 70, –  1 10  cm 1 – ,= =

SHi-Nicalon
ε  3  cm 1 – –  % ⁄   ≈

∆ν laser
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3.3 Analyse macroscopique : 
comment int�grer la dispersion
statistique

 

Si lÕanalyse microscopique et lÕimagerie dÕune zone
donn�e sont riches dÕenseignement, les possibilit�s
dÕanalyser � diff�rentes �chelles en modifiant les
conditions optiques de collection doivent �tre mises �
profit. Ainsi, si au lieu dÕanalyser les fibres individuel-
lement en �clairant et en collectant la lumi�re Raman
avec un objectif de fort grossissement, on utilise un
objectif de faible grossissement, des centaines de
fibres seront analys�es simultan�ment.

La figure 

 

13

 

 montre deux spectres du carbone
enregistr�s � 514,5 nm sur section polie du compo-
site #1, lÕun en configuration Ç macro È (analyse

 

Figure 11 Ð Nombres dÕonde enregistr�s sur sections de fibres Hi-Nicalon

1 350

4

1 351

1 352

1 353

1 354

1 355

ν (cmÐ1)

15

Fibres avec
d�p�t BN/SiC

Fibres
brutes

Fibres
extraites

de #2

4
5

7

5

5 6

10

10

10

10 9

#1

#2

Plusieurs types de fibres des composites #1 et #2 ont �t� test�es, chacune plusieurs fois, afin
d'avoir une r�partition statistique repr�sentative des diff�rentes configurations. Les valeurs rete-
nues sont les moyennes pour chaque r�gion ; les barres verticales indiquent les minima et maxi-
ma.Les nombres � proximit� des points exp�rimentaux indiquent le nombre de fibres test�es.

λ = 514,5 nm
P = 1 mW
180 s par point de mesure

 

Figure 12 Ð N�cessit� des corrections des effets 
thermiques et de thermostat
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Figure 13 Ð Comparaison entre lÕanalyse directe 
dÕune fibre ou dÕun ensemble de 1 500 fibres
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simultan�e dÕenviron 1 500 fibres), lÕautre en confi-
guration Ç micro È (observation dÕune fibre unique,
sous microscope). Les donn�es extraites de la confi-
guration Ç macro È sont alors parfaitement repr�-
sentatives des populations de fibres.

 

3.4 �tudes sous sollicitation statique,
dynamique, temporelle ou ther-
mique

 
LÕaugmentation des vitesses dÕacquisition (60 s �

60 min, autrefois typiquement pour un point de
mesure selon les phases analys�es) dÕun facteur 10 �
20 avec les nouveaux spectrographes � filtres 

 

notch

 

rend possibles les �tudes en fonction de la temp�ra-
ture ou sous sollicitation statique ou dynamique,
directement si lÕobjet � �tudier peut �tre amen� sous
lÕoptique (on peut utiliser des microscopes classi-
ques, verticaux ou horizontaux), ou bien il faut
recourir � des liaisons par fibre optique. La pr�cision
en nombre dÕonde et la stabilit� des lasers de ces
syst�mes �tant encore inf�rieures � celles des spec-
trom�tres � r�seaux, tous les syst�mes ne sont pas
analysables en dynamique. La figure 

 

14

 

 montre un
exemple dÕune �tude dynamique du fonctionnement
dÕune cellule solaire comme celle repr�sent�e dans la
figure 

 

3

 

c

 

.

 

4. Conclusion

 

Les principaux handicaps des spectrom�tres
Raman disparaissent. La dur�e dÕacquisition, hier
encore dÕune dizaine dÕheures pour lÕanalyse dÕune
surface de quelques dizaines de points de mesure de
c�t�, a �t� fortement r�duite et les progr�s des

micro-ordinateurs permettent de d�velopper des
outils efficaces dÕextraction des param�tres perti-
nents. La r�alisation dÕimages calcul�es, construites
� partir de chaque point de mesure, nÕa plus rien �
voir avec les tentatives dÕimagerie optique
Ç directe È des ann�es 1980. Les donn�es de calibra-
tion deviennent disponibles pour de nombreuses
phases, ce qui all�ge le travail n�cessaire pour passer
dÕune image qualitative � une mesure quantitative.
On peut penser que de plus en plus de syst�mes
pourront �tre �tudi�s 

 
in situ

 
, soit en mode statique,

soit selon des s�quences dynamiques. Les exemples
utilis�s ne sont pas exclusifs.
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Figure 14 Ð Mesure en continu de lÕintensit� du pic Raman des esp�ces  et I
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 lors de cycles successifs de mise 
en utilisation du courant fourni par la cellule photovolta�que de Gr�tzel
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De nombreux exemples
en micro�lectronique
sont cit�s dans le
num�ro sp�cial du Jour-
nal of Raman Spectros-
copy, 30 (10), 1999,
intitul� Ç Special Issue
on Raman Micro-Spec-
trometry of Materials È.
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RECHERCHE

          
Liste des mots cl�s

Cellule      
C�ramique      
C�rine      ¤ 1      
Composant      
Composite      
�mail      ¤ 1      
Fibre      
Fibre      ¤ 3      
Gr�tzel      
Imagerie      
Mat�riau      
Microspectrom�trie      
Nafion      ¤ 1      

Nitrure      ¤ 2      
P�rovskite      ¤ 1      
Porcelaine      ¤ 1      
PTFE      ¤ 1      
Quartz      ¤ 1      
Raman      
SiC      ¤ 1      
Spectrom�trie      
Titanate      ¤ 1      
Zircone      ¤ 1      
CVD      
chemical vapor deposition      
HIP      
pressage hydrostatique � haute temp�rature      
PVD      
physical vapor deposition      

Situation de la fiche

Nû de trait� : 750
Nû de rubrique : 50
Nû de sous-rubrique : 01
Nû de volume : < >
Nû de la fiche doc : 
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