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Plan de l’exposé

1. La Spectrométrie Raman

2. Cristallisation hétérogène: Détermination spatiale des phases 

en présence

3. Cristallisation homogène ex situ: Détermination des 

mécanismes

4. Cristallisation homogène in situ: Etude cinétique

5. Démixtion in situ
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Quand on soumet un échantillon transparent à une onde
électromagnétique monochromatique, la majeure partie
du faisceau incident est transmise, mais une petite partie
de la lumière est DIFFUSEE (changement de direction de
propagation n'obéissant pas aux lois de l'optique
géométrique).

L'analyse en fréquence de cette lumière
diffusée met alors en évidence :
-une composante de même longueur
d'onde que le faisceau incident,
diffusion ELASTIQUE

1/104

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

1/108
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RAMAN ANTI STOCKES : photon diffusé à plus grande énergie . La molécule dans un état
excité a cédé au photon incident une quantité d'énergie corr espondant à l'énergie de
vibration lors de la transition de l'état excité E 1 (v=1) à l'état fondamental E 0 (v=0)

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

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

RAYLEIGH si le photon incident et
diffusé ont même énergie

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

une onde électromagnétique interagit avec les vibrations d es atomes.

Un photon interagit avec un phonon.
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Population des niveaux vibrationnels 
I= I obs * R
R = [1-exp(-hcnnnn/kT)] nnnn

(nnnno-nnnn)4

h=1.05458.10-34 Js, 
k=1.38066.10-23 JK-1, 
c=2.9979.1010 cms-1

T température en K, 
no nombre d’onde du laser incident
laser Ar+ à 514nm , no = 19435.1cm-1) 
nnombre d’onde en cm-1.

Laser UV plus efficace que IR

0

20

40

60

80

100

120

0 500 1000 1500 2000

Wavenumber, cm-1

A
rb

itr
ar

y 
un

it,
 %

uncorrected

corrected

��������	
���	��������* ��������������

le champ électrique de l’onde électromagnétique 
induit un changement de polarisabilité de la 
matière :

-Règle de sélection – théorie des groupes

-Polarisation laser ou diffusée et orientation entre 
collecte et excitation

-Concentration de l’espèce

-Atome de grand Z

-Liaisons covalentes
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In
te

ns
ité

  (
u.

a.
)

Décalage Raman (cm-1)
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• résolution spatiale horizontale dépend de l’objecti f et de la longueur d’onde 
du laser de 0,5 à 1 mmmmm

• résolution verticale  vers 1 µm en mode confocal av ec objectif X100
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����

 ����!�"��#��
��$	���%	

de Bonfils 2007
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Kaiser
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nombre d'onde cm -1
200 400 600 800 1000 1200

Ca7.5Al 15SiO32
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Temps + ChaleurAM et PF
dispersés

double 
confinement:

Ca2+xNd8-x[SiO4]6O2

+
Verre résiduel

!��#	��������
���
�
.+��1��
����������� ;�����

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

PF et  AM simulés par du Nd

Contraintes morphologiques:
• Petits cristaux
• Cristallisation homogène
• Cristaux de bonne qualité
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10mmmm 1030�r�r�r�rC 10mmmm 1180�r�r�r�rC

800 900 1000 1100 1200
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apatite

Wavenumber (cm -1 )
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RAMAN
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a

x et a sont reliés mais :
• polarisabilité différente du verre et du 
cristal
• changement de la diffusion inélastique
• re-normalisation incertaine ?

Simplification  Iglass= I ini.gl.
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Temperature of treatment (°C)

 f300cm1
 f500cm1
 f600cm1
 f1000cm1

3 régimes successifs reliés à une cristallisation h ors de 
l’état stationnaire:
• temps d’ignition relié à la nucléation
• croissance à l’état stationnaire
• évolution de l’état final

temps

C
ro
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e >TT >T

Pas de bons paramètres cinétiques
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Loi de Wien      lll l max T = 0,002898 mK

Utilisation de laser UV permet de s’affranchir du rayonnement du corps noir
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Acquisition des spectres de 7 à 10 minutes 
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if
growth tt

R
-

=
1
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1/Temperature
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Taux de croissance

• Energie d’activation proche de l’énergie d’activation déterminée en ATD

• Energie d’activation de l’ignition-nucléation et du taux de croissance sont 
similaires et probablement liées au même phénomène la diffusion du Nd
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=�� Démixtion in situ: évolution autour du Mo et de la matrice
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