


Plan de I'exposé

1. La Spectrometrie Raman

2. Cristallisation hétérogene: Deéetermination spatiale des phases

en présence

3. Cristallisation homogene ex situ:  Determination des

mecanismes
4. Cristallisation homogene in situ:  Etude cinetique

5. Démixtion in situ
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électromagnétique monochromatique, la majeure partie
- du faisceau incident est transmise, mais une petite partie

\ \ f/' Quand on soumet un échantillon transparent a une onde

> \ de la lumiere est DIFFUSEE (changement de direction de
propagation n'obéissant pas aux lois de [l'optique
/ \ \‘\A géomeétrique).

L'analyse en fréquence de cette lumiere Diffusion
diffusée met alors en évidence :
-une composante de méme longueur
d'onde que Ile faisceau incident,
diffusion ELASTIQUE
1/104

-une composante de longueur d'onde
différente du  faisceau incident,
diffusion INELASTIQUE,

ici difftusion RAMAN
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une onde électromagnétique interagit avec les vibrations d es atomes.

Un photon interagit avec un phonon.

Si le photon incident a la méme énergie
gu'un niveau de vibration, il y a
ABSORPTION du photon, principe de la
SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE

Si le photon incident a une énergie
tres supérieure aux niveaux d'énergie
de vibration, on observe un
phénomeéne de DIFFUSION :

si le photon incident et
diffusé ont méme énergie

Diffusion Rayleigh

V;, est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre

RAMAN STOCKES photon diffusé a plus faible énergie . Le photon incident a cédé a la
molécule au repos une quantité d'énergie correspondant a I énergie de vibration
nécessaire a la transition de I'état fondamental E ~ , (v=0) a I'état excité E ; (v=1)

RAMAN ANTI STOCKES : photon diffusé a plus grande énergie . La molécule dans un état
excité a cédé au photon incident une quantité d'énergie corr espondant a I'énergie de
vibration lors de la transition de I'état excite E ~ , (v=1) a I'état fondamental E , (v=0)
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Population des niveaux vibrationnels

1= Iobs* R
R = [1-exp(-havkT)] n

(no'n)4
h=1.05458.164Js,
k=1.38066.163 JK,
c=2.9979.1¢° cms!
T température en K,
n,nombre d’'onde du laser incident
laser Ar & 514nm /3,= 19435.1cn1?)
nnombre d’onde en cf

Laser UV plus efficace que IR

12(_""|""|""|ll||
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Wavenumbericm
le champ électrique de I'onde électromagnétique

induit un changement de polarisabilité de la
matiere :
-Régle de sélection — théorie des groupes

-Polarisation laser ou diffusée et orientation entre
collecte et excitation

-Concentration de I'espéece
-Atome de grand Z
-Liaisons covalentes
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Spectre du verre de silice
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nombre d'article portant sur la spectroscopie Raman
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filtre RAMAN Source LASER

(double action)

objectif

Focal plane
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* résolution spatiale horizontale dépend de 'objecti f et de la longueur d’'onde
dulaserde 0,5a1 mm

* résolution verticale vers 1 ym en mode confocal av  ec objectif X100

de Bonfils 2007
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Kaiser
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| # 4+ 1 :

Problématique des matrices de confinement des déche ts
nucléaires étude d’une solution vitro-céramique

double
AM et PF Temps + Chaleur confinement:
dispersés Cay.,Ndg ,[SIO,]s0,
+

Verre résiduel
PF et AM simulés par du Nd

Contraintes morphologiques:
* Petits cristaux

* Cristallisation homogene

» Cristaux de bonne qualite
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| # 4+ 1 &

=al ___+(L- a)l

+(1- X)I

total glass crystal

glass = XI ini.gl. res.gl.

Simplification | y,ss= lini g

X eta sont reliés mais :

* polarisabilité differente du verre et du
cristal

« changement de la diffusion inélastique
e re-normalisation incertaine ?

total | crystal

Intensity (a.u.)

apatite

Raman shift (cm ™)

Initial glass 1 I

200 400 600 800 1000 1200 1400

T a —

] inigl. ~ 'crysta
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Coefficient / initial glass
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Temperature of treatment (T)

3 regimes successifs reliés a une cristallisation h ors de
I'état stationnaire:

 temps d’ignition relié a la nucléation

e croissance a l|'état stationnaire

e evolution de I'etat final

Pas de bons parametres cinetiques

D. Neuville / D. de Ligny 21/34



Température calibrée
sur des points de fusion
connus

T(K)

20 30
Puissance (W)
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Lol de Wien 1 T =0,002898 mK

Utilisation de laser UV permet de s’affranchir du rayonnement du corps noir

max
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Apquisition des spectres de 7 a 10 minutes

7
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Coefficient

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Time (min.)
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In(inition time)

50
4,5-
a0
3,51
3,0—-
2,54
2,01

1,54

+ 1 :
1
Taux de croissance Rgrowth -
E._,=350 |<J/mo|4 "] E. =350 ky/mol
ol 5,51
| E=150+30 ky/mol >
45

In(rate)

404 | Ea=-120+20 kJ/mol
3,54

T -

2,5

2,04

0,00070 0,00075 0,00080 0,00085 0,00090 0,00095

T y T y T y T y T y 1
0,00070 0,00075 0,00080 0,00085 0,00090 0,00095

1/Temperature 1/Temperature

* Energie d’activation proche de I'énergie d’activation déterminée en ATD

* Energie d’activation de I'ignition-nucléation et du taux de croissance sont
similaires et probablement liees au méme phénomene la diffusion du Nd
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Démixtion In Situ
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Déemixtion in situ
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= Démixtion In situ: evolution de la matrice
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Intensity (a.u)

V4 n u = u V4 - -
= Démixtion In situ: évolution de la matrice
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= Deémixtion In situ: signature du Mo
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= Démixtion in situ:; évolution autour du Mo et de la

matrice
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8 Conclusion
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