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P.	  Alain	  et	  B.	  Piriou	  1975	  …	  	  
	  
jusqu’à	  1500°C	  sur	  des	  composés	  
cristallins	  pour	  suivre	  des	  
changements	  de	  phase	  dans	  
EuAlO3	  
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Raman	  à	  haute	  température…..	  
	  
Très	  difficile…	  mais	  ….	  	  

=>	  Lien	  fort	  entre	  
structure	  et	  
propriétés,	  η,	  Sconf	  

Neuville	  and	  Mysen,	  1996	  
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1er	  Raman	  spectra	  
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Confocal	  
Possibilité	  de	  se	  focaliser	  sur	  1µ3	  et	  
donc	  de	  limiter	  rayonnement	  du	  corps	  
noir	  

laser	  
CDD	  
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Incident beam

Lens 1

Lens 3Lens 2

spectrometer

Microscope 
with confocal system
Optical Microscope 
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D 1 : pinhole

D 2 : variable 
diaphragm 

Beamsplitter

Z=0

Minsky	  (1961)	  
Adapté	  sur	  Raman	  par	  
E.	  Da	  Silva,	  Dilor	  (1990)	  
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C12A7	  
Confocal	  

6µm3	  

1µm3	  

T=1930	  K	  

Diamètre	  du	  spot	  
	  D=	  1.22λ	  /NA	  

Profondeur	  de	  pénétraYon	  	  

	  Pdp	  =	  4λ/NA2	  
λ	  :	  excitatrice	  
NA:	  ouverture	  numérique	  
définit	  par	  l’objecYf	  	  
et	  confocal	  
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JOURNAL	  OF	  RAMAN	  SPECTROSCOPY	  
J.	  Raman	  Spectrosc.	  2003;	  34:	  497–504	  
Published	  online	  inWiley	  InterScience	  
(www.interscience.wiley.com).	  DOI:	  
10.1002/jrs.1020	  
High	  temperatures	  and	  Raman	  
scabering	  through	  pulsed	  
spectroscopy	  and	  CCD	  detecYon	  
P.	  Simon	  et	  al.	  

Raman	  spectra	  of	  Al2O3	  ceramics,	  in	  
micro	  
configuraaon	  (heaang	  in	  furnace),	  
recorded	  with	  the	  ICCD	  
device.	  Acquisiaon	  ame,	  10	  s.	  
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1er	  cristal	  

Bulle	  
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!  Fil	  en	  métal	  unique	  :	  Pt,	  PtRh10%,	  
PtIr10%,	  PtIR20%,	  Ta,	  Rh,	  W	  

!  Fil	  droit	  
!  différent	  atmosphère	  

Mysen	  et	  Frantz,	  1992;	  Richet	  et	  al.,	  1993;	  Neuville	  et	  
Mysen,	  1996;	  Neuville	  et	  al.,	  2008;	  Ferreira	  et	  al.,	  
2013,	  Neuville	  et	  al..,	  2014	  
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L’agrandissement c’est cependant révélé 
insuffisant. Une partie des rayons X se 
diffractant sur l’échantillon seulement une 
partie de la fluorescence X peut sortir de 
l’enceinte. De plus les joints en téflon au 
niveau des connections ont partiellement 
fondus. Lors des essais de Grenoble la fenêtre 
fût donc encore une fois agrandie et les joints 
remplacés. 
 
 

4.4 Le dispositif sur ligne Synchrotron 
 
Lorsque l’on réfléchie à l’installation d’un montage sur ligne Synchrotron il faut 
impérativement prendre en compte la problématique de l’encombrement. En 
effet le dispositif doit très souvent s’insérer dans un espace relativement réduit.  
 
Le socle du micro-four est fixé sur une platine réglable en XYZ, ceci permet de 
positionner l’ensemble pour que le faisceau X arrive au niveau de l’échantillon 
dans le trou du fil de platine.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4.5 : Micro-four, fenêtre avant agrandie pour 
l’ESRF 

Figure 4.7 : Chemin du faisceau X en fluorescence Figure 4.6 : Montage au LNLS 

Entrée gaz 

Sortie gaz 

Arrivée du 
faisceau X 

Détecteur 
fluorescence X 

Transmission 



15 Neuville	  and	  Mysen,	  1996	  

Nécessité	  de	  toujours	  vérifier	  avant	  et	  après	  
que	  la	  composiaon	  chimique	  reste	  idenaque	  



16 	  Mysen	  and	  Frantz,	  1992,	  1993,	  
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D’autres	  exemples	  chez	  Mysen	  et	  al.,	  McMillan,…	  Neuville	  et	  al.,	  Yano	  et	  al…….	  
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Que	  faire	  avec	  un	  spectre	  Raman	  ?	  
	  
-‐  Analyse	  et	  caractérisaYon	  de	  phase	  
-‐  Reconnaissance	  et	  analyse	  de	  système	  	  

-‐  PotenYellement	  analyse	  et	  décomposiYon	  du	  spectre	  	  
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Possibilité	  de	  déconvoluaon	  en	  
gaussiène	  dans	  le	  cas	  d’un	  verre	  et	  
liquide,	  lorenazienne	  pour	  étudier	  
cristallisatlion	  
	  
-‐  Trouver	  les	  bandes	  ?	  	  

-‐  Dériver	  des	  spectres	  et	  
chercher	  point	  d’inflecaon	  

-‐  Ou	  faire	  différence	  de	  spectre	  
pour	  visualiser	  nouvelles	  
contribuaons…	  

-‐  Une	  fois	  les	  bandes	  définients,	  
laisser	  le	  calculs	  sans	  
contraintes	  	  
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Déterminaaon	  du	  nombre	  de	  bande	  en	  
cherchant	  le	  minimum	  
Mais	  alenaon	  :	  soluaon	  physique	  et	  non	  
mathémaaques,	  parfois	  préférable	  une	  
bande	  de	  plus	  !	  
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Exemple	  binaire	  SiO2-‐NaAl2O4	  
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Exemple	  de	  déconvoluaon	  en	  
3	  bandes	  Q4I,	  Q4II,	  T2	  	  	  et	  
rapport	  Q4II/(Q4I+Q4II)	  en	  
foncaon	  Al/(Al+Si)	  

Le	  Losq	  (2012)	  d’après	  Neuville	  et	  
Mysen	  1996	  
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Similude	  RMN	  "	  Raman	  

Calcul	  constante	  de	  conversion	  pour	  espèce	  Q	  
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SiO2	  (Q4)	  
Si2O5	  (Q3)	  
SiO3	  (Q2)	  

Variaaon	  des	  espèces	  Q	  
en	  foncaon	  de	  T	  
Calcul	  de	  constante	  
«	  themodynamiques	  

Mysen	  et	  Frantz,	  1992,	  1993,	  1995…	  

Possibilité	  de	  calculer	  les	  espèces	  Q	  avec	  le	  Raman	  et	  la	  calibraaon	  
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K	  =	  aSiO3aSiOJaSi205.	  (3)	  
	  

Kx	  =	  XSiO3XSiO2/XSi205.	  	  
	  

δlnKx/[δ(1/T)]	  =	  -‐ΔH/R.	  	  
	  

	  KX	  =	  a/T	  +	  b	  

Possibilité	  de	  calcul	  de	  
grandeur	  réacaonnelle	  
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Mysen	  arrive	  à	  
recalculer	  les	  
chaleurs	  spécifiques	  
de	  configuaaon	  
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Calcul	  des	  entropies	  de	  configuraaon	  avec	  les	  espèces	  Qn	  obtenu	  par	  Raman	  	  	  	  	  Le	  Losq	  2013	  
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Calcul	  des	  viscosités	  à	  parar	  d’une	  modélisaaon	  des	  espèces	  Q,	  Le	  Losq	  et	  .,	  2013	  

Ça	  marche	  !	  	  
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DéterminaYon	  rapport	  BO4/
(BO3+BO4)	  en	  foncYon	  de	  T…	  

En	  parae	  faux	  car	  sous	  
esamaaon	  des	  BO4	  mais….	  



31 Cochain	  et	  al.,	  2012,	  JACS	  

Vrai	  rapport	  	  

Ν4= ΣBO4/(ΣBO4+ΣBO3)	  
Possibilité	  de	  suivre	  N4	  en	  foncYon	  de	  X	  et	  T	  
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Yano,	  2003,	  JNCS	  

Calcul	  d’espèces	  Q	  ou	  
d’arrangements	  
tetraèdriques	  



33 

Yano	  propose	  des	  calculs	  de	  ΔH	  en	  se	  basant	  sur	  BO3	  et	  BO4	  à	  haute	  fréquence	  uniquement	  
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bonds shared with Si
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Calibration of the Raman spectroscopy 
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integrated pre-edge area 
characteristic for [4]Fe3+

 (Galoisy et 
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Fe3+/ΣFe= A(Fe3+)/ΣA 

Borosilicate glasses in two different 
redox states 
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Déterminaaon	  d’un	  équilibre	  rédox	  et	  suivi	  en	  T….	  Magnien	  et	  al.,	  2006,	  Cochain	  et	  al.,	  2012,	  2013	  
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=> Good compatibility between different techniques
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38 

Redox kinetics 
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Magnien V., Neuville D.R., Cormier L., Roux J., Pinet O. and Richet P. (2006) Kinetics of iron redox reactions: A 
high-temperature XANES and Raman spectroscopy study. Journal of Nuclear Materials, 352, 190-195. 

Évoluaon	  en	  T	  du	  rapport	  rédox	  	  
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Possibilité	  de	  quanafier	  la	  teneur	  en	  
volaals	  en	  foncaon	  de	  X	  et	  T	  
	  
Possibilité	  de	  suivre	  des	  réacaons	  de	  
déshydraaon,	  décarbonataaon…..	  
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10µ 1030°C 10µ 1180°C 

1µ 680°C 1µ 730°C 

10µ 830°C 

Et	  pour	  finir,	  un	  peat	  rapport	  Raman	  en	  T,	  possibilité	  de	  suivre	  cinéaque	  de	  cristallisaaon,	  …	  
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Raman	  en	  Température	  :	  
	  
⇒ Possibilité	  de	  caractérisaYon	  d’espèce	  cristallisante	  
⇒ Possibilité	  de	  suivre	  réacYon	  entre	  espèces,	  grandeur	  
réacYonnelle	  ΔH	  

⇒ Suivie	  de	  cinéYque	  rédox,	  de	  réacYon	  de	  
déshydraYons….	  

⇒ Facile	  de	  mebre	  en	  œuvre,	  	  

	  
seul	  facteur	  limitant	  l’imaginaYon	  !	  

⇒ Et	  pour	  en	  savoir	  plus	  	  	  	  	  
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