‘/"\\
. . (7))
Université Claude Bernard f\@/ Lyon 1

irGP

Utilisation de la Spectrométrie Raman
dans |'étude de la cristallisation

Daniel Neuville, IPGParis
Dominique de Ligny, Université Lyon 1



http://www.ipgp.jussieu.fr/

Plan de I'exposé

. Oscillateurs et Phonons: Rappel Theorique

. La Spectrométrie Raman: Rappel Theéorigue

. Raman en pratique: Parametres instrumentaux et expérimentaux
. Cristallisation hétérogene: Determination spatiale des phases

. Cristallisation homogene ex situ: Determination des méecanismes
. Cristallisation homogene in situ: Etude cinétique

. Démixtion in situ: Suivi des transformations en température

D. Neuville / D. de Ligny 2/46



1. Les modes de vibration d’une molécule

- 3 rotations

4 4 5
¥y o/iL\o
3 degrés de liberté par atome s & A i
Q; Q,
Pour une molécule s
- 3 translations H/O‘T; v
FEERLY) 4 a ¥
- 3n-6 vibrations as Qs Qf
'\H/g \H/ Qg O/é\o
A% ¥ A X
‘ Qs Qs
Ex: H,O Ex: CO,
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1. Les differents modes de vibration dans le solide
—@——0@—o—0

m, My

Densité des Etats v Relations de dispersion Mouvements des atomes

Vibrationnels A v
/‘\/ zone de Brillouin

T

Co(V):? < Q_NM

Ca(v)=0

T

branche
acoustique

0,

|

|

|

|
g(v) < ; >« ITITLIITLIg.
Solide de n atomes avec n tres grand donc 3n-6 = n

Maille de Z unités formulaires de N atomes:
« 3 modes acoustiques
« 3NZ-3 modes optiques

En Raman on ne voit que les modes optiques au centre de la zone de Brillouin:
Vision partielle de la Densité des Etats Vibrationnels g(v)
Chague mode a une constante de Couplage Ci(v)
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1. Modes actifs en Raman et en absorption Infra-Rouge

IR

Interaction entre le champ électrique oscillant et le moment dipolaire p de
la molécule

Condition de signal : changement possible de p le long de la vibration

Raman
La molécule doit étre polarisable, i.e. posséder un moment dipolaire
induit : y=aE ou a est un tenseur de polarisabilité

Regles de sélection

MenIR (xyz)

a en Raman (x?, y?, z2, xy, yz, X2)

On utilise les deux dernieres colonnes des tables de caracteres.

Régle d’exclusion si centre d’inversion
- mode polaire: inactif en Raman (actif en IR)
- mode non-polaire: actif en Raman (inactif en IR)
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2. Spectromeétrie Raman - Découverte

Sir C.V. Raman / |

découvrit I'effet '/ Il obtient le
Raman en 1928 0 > prix Nobel de
avec son Physique en
étudiant K.S. 1930
Krishnan —
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2. Diffusions de la lumiere

L'analyse en

différente

Quand on soumet un échantillon transparent a une onde
électromagnétique monochromatique, la majeure partie du
faisceau incident est transmise, mais une petite partie de la

lumiére est DIFFUSEE (changement de direction de
propagation n'obéissant pas aux lois de [loptique
geomeétrique).
A
frequence de cette " Raman E-e
. . , , . = Spectra E
lumiére diffusée met alors en évidence 2
. ~ = E+e
-une composante de méme longueur /\
d'onde que le faisceau incident, , Jék >
diffusion ELASTIQUE - ; S amnin
1/104 // : \\
-une composante de longueur d'onde it : k]
du faisceau incident, I I T—T-Virtual state
diffusion INELASTIQUE, |
ici diffusion RAMAN T |
1/108 _vle Y -
Raman Rayleigh Raman
anti-Stokes Stokes
8/46
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2. Le Décalage Raman

A

532 nm

Intensity

E+e

/\ 7\ =
' 0 ' Raman shift
- 500 : 500 (cm-)

Il est observé un décalage entre la longueur d’'onde du laser et la lumiére diffusée
inélastiquement traditionnellement exprimé comme un nombre d’onde en cm!

Exemple:
Laser & Ay =532 nm =532.10"cm d’ou v, = 18797 cm!

Ici décalage de v = 500 cm!
Fréquence f=c.v=3.10x500=1.510°s1=1.5 GHz

En Stock

Vo- v = 18797 — 500 = 18297 cm* soit Ag = 547 nm
En Anti Stock

Vot v = 18797 + 500 = 19297 cm! soit A, = 518 nm
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2. Interaction lumiere/matiere

une onde électromagnétique interagit avec les vibrations des atomes.
Un photon interagit avec un phonon.

Si le photon incident a la méme 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 trés
supérieure aux niveaux d'énergie de
vibration, on observe un phénomene de
DIFFUSION :

Diffusion Rayleigh

si le photon incident et
dIﬁ:USé Ont méme énergle (IOI en )\‘-4 donc ¥ est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre
plus efficace dans 'UV que IR)

RAMAN STOCKES photon diffusé a plus faible energie. 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 correspondant a I'énergie de vibration
lors de la transition de I'état excité E, (v=1) a I'état fondamental E, (v=0)

D. Neuville / D. de Ligny 10/46



2. Raman versus Luminescence

excited electronic level —Lﬁ
vin virtual states
A A A
r
Vibrational
levels
5
4
3
2
1 i
5S 0 y y Y
Eo v R Rayleigh Raman  Raman Fluorescence
absorption Stokes Anti-
stokes
PL/\ o o PL
wg O 0 ’
PL o [PL
ws o 0 g
Fréquence absolue Déplacement Raman (cours d’Yves Gallais)
La luminescence ne change pas Spectre Raman ne change pas avec
de longueur d’'onde la longueur d’'onde d’excitation
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2. Intensité Raman théorique

h
3(1 — -y I0grcorrected "~ T T
V.V, e _

I= Iobs R= C(V) g(V) R =

Vo V"

h=1.05458.10-34Js,

k=1.38066.10-23 JK-/,

¢=2.9979.10'° cms"!

T température en K,

v, nombre d’onde du laser incident
laser Ar* a 514nm , v, = 19435.1 cm’!)
v nombre d’onde en cm’!.

80
corrected

Arbitrary unit, %
=X
1

20 ]

0 500

1000

1500 2000

Laser UV plus efficace que IR
Wavenumber, cm !

Différents facteurs agissant sur la polarisabilité et C(V):

-Régle de sélection — théorie des groupes

-Polarisation laser ou diffusée et orientation entre collecte et excitation
-Concentration de I'espéce

-Atome de grand Z

-Liaisons covalentes
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Intensité (u.a.)

Exemple . Spectre du verre de silice

100[0)

4000

3000

2000

1000

|§|_

VV polarization
.......... HV polarization

_____________

. D,
Bande Principale

Si

)

!

Décalage Raman (cm)




3. Spectromeétrie Raman - Avanceés technologiques

F00 O L B T L o T o B e R T

= Systeme
s confocal
: nHHHHnHHHHHﬂﬂnﬂnnnnﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬂm |

S 00| CCD

s o laser \ |

F ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ ; \ ““““““ ””””HHHHHHHHHHHHWWWW 2000
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3. Appareils

BRUKER
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3. Confocal

: »,\réseau

— fente

> Pinhole

457 (trou confocal)

Rayleigh filter

filtre RAMAN Source LASER

{double action)

Objective lens

objectif

- —— re Ca 11 ‘.' no
échantillon rocal plane
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3. Réesolution spatiale

résolution spatiale horizontale dépend de I’objectif et de la longueur
d’onde du laser de 0,5a 1 um

o N A ] 0,90 £ 0,02 pym
100 e I—.
.»l N
-
80 4= i
S 60- ~
7 . . )
resolution verticale vers 1uymen 2 | \
. . o]
mode confocal avec objectif X100 =
20 "‘
4 N e
dl Ol fl = v I L T v 1 N I N I y ! N I v T ' I ' 1
5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
NA?

Profondeur (um) de Bonfils 2007
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3. Intensité Raman et conditions expérimentales

Conditions de collectes

- paramétres expérimentaux (temps de comptage, nombre d’accumulations)
- diametre du trou confocal

- objectif utilisé

- parcours optique: réponse globale de 'appareil (réseau utilis€)

- longueur d’onde excitatrice par rapport a la sensibilité du détecteur

Lié a I’échantillon

- état de surface de I'échantillon (poli toujours mieux)

- hétérogeénéité diffusant la lumiere (bulles ou cristaux)

- absorption de I'’échantillon a la longueur d’'onde d’excitation
- indice de réfraction
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3. Effet de la température

1.2 10" 11T

1900 K

[

[y

o
(i
=

©
=
o
-
5
1

Luminance (W.m'?’.sr'l)
[}
B»a

0 1000 2000 3000 4000 5000
Longueur d'onde (nm)

5
410° ————— ———T
- N N4
[} [=]
3510°F 3|9
|-

-
3
=
o
T

Luminance (W.m>2.sr'?)
N
b=
1

0' 1 1 L L L 1 1 1 1
200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Intensity (a.u.)

PR RS T BT S RS T B
200 400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm™)

2hc? 1
=75 ' hc

2,898 .107°
Amax = T

Loi de Wien
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4. Cristallisation hétérogene: identification des phases

Les polymorphes de CaAl,;Si,04

anorthite
E11
o
=
W | Ps-orthorhombique
=
L41
by
o
=
z
E | Ps-Hexagonale
Eiod
— _ 884
Y1 264
Triglinigue Eaz
T ST NN TE INEEE RS N SN ENE S RENI NN TNINE RN N S NN NEE B
] 200 400 600 goo 1000 1200

Nombre d'onde {cm-1)

D. Neuville / D. de Ligny 20/46



4. Cristallisation hétérogene: répartition spatiale

0,1Imm

surface du CA36.13
cristallisée
60 min a 960°C

200

400

600 800 1000

1200
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4. Cristallisation hétérogéne: identification des phases

Cay 5Al;15S10;;

yoshiokaite

intensité

1

200 400 600 800 1000 1200

Fréquence cm!

CaAl,Si,0,

Anorthite hexagonale

: | ]

~ Anorthite triclinique

Anorthite (Monte Somma) |

Ir'censité, unité arbitraire

Gehlenite

CA33.33 cristallise 5 MV
300 min a 960°C — S o

200 400 600 800 1000 1200
Fréquence, cm™!
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4. Cristallisation induite par impacte laser dans un verre de GeO,

Intensity (arb. units)
[ ] (o] = [ 5 ]
M PR PRI NP BEPEETE B B B |

—ta
|

L -]
| P

0 1o

g ]

initial i
= {raité par pulse laser

200 400 600 800 1000

M.

Fréquence, cm’”’

400

600 800 1000
Raman shift (cm™)

Zone A: Effet de Haute Pression

Zone B: Recristallisation
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5. Cristallisation homogeéne: contexte de | ’étude

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

double
AM et PF Temps + Chaleur confinement:
dispersés Cay,Ndg ,[SI0,]60,
+

Verre résiduel

PF et AM simulés par du Nd

Contraintes morphologiques:
* Petits cristaux

* Cristallisation homogene
 Cristaux de bonne qualité
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5. Cristallisation homogene: isotherme a 2h

o
/j//iﬁ

apatite

Intensité, unité arbitraire

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
200 400 600 800 1000 1200 1400

, -1
Fréquence, cm
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5. Cristallisation homogéne: Qualité des cristaux

FullProf. coefficient GaussSize

Rayon-X | Raman |

TA

Size: 500 ) ' ' ' ' 1"_ T x | R IT T
7+ GaussSize R e
~ 5 | ¥ k¢
£ 3 'r 2
£ 300} i [
Q - 08
“ g f A
— 200} D os |
g ' £ I &
L > L E 0.4 4
r G 100f o *
L - 0.2
C 800700 800 00 1000 1100 1200 A " i g :
L T m érature (OC) 600 700 800 900 1000 1100 1200
[ emp Température (°C)
>F
2t
0niL
% o 1‘4 ] ] L] T
9r
Cr 1.2
r % i
>
3 os
o ¢
E .
D 06 Rl
£ | Ja
. Nosies W v € o4 ™™
1 l 1 1 1 l 1 1 1 l 11 1 l 1 11 l 1 1 1 l 1 m +\\\ \
364 366 368 37 372 374 92 e ]
nnnnnnn 1 " L - \l\\n' ] A :
2 Theta angle 00 0.02 0.04 0.06 0.08 = 0.1

Parameétre Gauss Size
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5. Cristallisation homogeéne: quantification des phases présentes

LA IR B LI L LI B [ LA DL LI B
—Verreinitial Verre Verre Cristal
—pate ] %mol  initial  sansNd  idéal
g Sio, 53,7 54,2 50,0
-§ B,O, 9,3 10,5 0,0
2 ALO, 9,6 10,8 0,0
g Na,O 15,1 17,1 0,0
g CaO 6,6 51 16,7
£ ZrO, 2,0 2,3 0,0
Nd,O, 3,7 0,0 33,3
Fari I SR N AN NN SR TR NN TR ST S N R T I
200 400 600 800 1000 1200 1400

Fréquence, cm

I =al

apatite + IB /4 verre initial + 7 verre sans Nd

Coefficients

ORI ST [T SN TR SN TN (N T ST TN S AN TN SO T SN A SN AT ST T SN N T N S S A
500 600 700 300 900 1000 1100 1200
Température de recuit (°C)
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5. Cristallisation homogeéne: qualité de la quantification

Différence d'intensité, unité arbitraire

(o] ‘\\
1 180’“‘“9 b Nw/’”%www \‘L\ jﬁ gtV g

w\ ;
1130°Con

|\t o | e e
| W Wi e b ‘ \/ B s LT Y PPV

1030°G1.,

N

J,IH H W‘Ml ” | 1} ﬂ wlf M.W» (Wm}w WWWW

880°C h\
|
il
\‘ ‘
830°Q Pt H(\\ M o,
! “«WMMM Mm \‘\ J\ h W‘w o n“wwm w
80° \'\
\
W&N\V/W\WF \“ WMWW
) |
730°C. /7 ” i
" " H \ Vs Wﬂ S——
Mw»‘ﬂA \ML
GBQ?«,«C% A M 4 1‘
mvw WM | Wlw A M\’WWW% AMW
630°C... i

L
b A gl MR
Rl A Tk UH

lllllllllllllllllllll'lllll

200 400 600 800 1000 1200 1400
Fréquence, cm!

Les phases en présences ne
contribuent pas avec le méme poids
dans l'intensité Raman

L'apatite a été considérée comme bien
cristallisée ce qui n'est pas le cas et
depend de la température de traitement
thermique

Quantification effective des phases
difficile
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6. Cristallisation homogene in situ : le fil chauffant

Li,Sio

T(K)

BaNO,

CaMgSi ,0,

20 30
Puissance (W)

Température calibrée
sur des points de fusion
connus

D. Neuville / D. de Ligny
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6. Cristallisation homogeéne pour aller plus loin: in situ

Acquisition des spectres de 7 a 10 minutes

[ recuit a 820°C

Intensité, unité arbitraire

PRRT IS RN T NN TN NN A B N Y N N Y
0 200 400 600 800 1000

1200
, -1
Fréquence, cm

Intensité, unité arbitraire

recuit a 950°C

0

200 400 600 800 1000 1200
. -1
Fréquence, cm

1h55

1h41
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6. Cristallisation homogeéne in situ verre LNS

02 02

6300( : t=0s t=450s
0’1_ U,’lr\/\
00 0,0

_ 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
2
@©
s 02— . : : : : : , : ,
o 1=3000s 0] t=4500s
5 .
R 0,11
= 0,1
=2
O 00— : : : : 0,0+— : : : :
= 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
w
i}
Qo
c
c 0ol t=5400s 0,301 t=8000s
0,1 0,151 — ij HF
P — | — =
0,0 —, : : : : 0,00 —, . : ";\.——
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™)

- Nb permet de diminuer les temps de pause a 20s
- Tallles des sphérolites élevées, pas de confocal
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Intensité (unité arbitraire)

6. Exploitation des isothermes par déconvolution

T =630°C
t= 8000s

500 600 700 800 900 1000
Nombre d'onde (cm™)

- 1,2,3 cristal de LINbO,
- 4.5 Nb dissous dans le verre

o
(o))

bande 1 .
bande 2 .
bande 3 o,

bande 4 é‘ﬂ"'.'“

] bandeS; ‘M
031 *°, \ -f" &

4 e +

0,2

0,1 4p

Intensité des bandes (unité arb.)

o
o

0 3000 6000 9000 12000
Temps (s)

Attribution des bandes possibles mais beaucoup de bruit
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6. Exploitation des isothermes par intégration sur
une zone étendue du spectre BF ou HF

taux de transformation

1000 10000 " 100000 1000 10000 100000

Temps d'isotherme (s)

Taux de transformation arbitraire mais relié a I'avancement de la cristallisation
Peu de bruit permet d’envisager une exploitation plus fine des isthermes
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6. Détermination des Energies d’activation

)
=
o

taux de transformation (%

80
601
40

20+

o

+
1] 2 /ﬂ" 3 %1 Ea , =408 ki.mol|
/ )
[ ] ‘::f“ 8_
L= Ea , =392 kJ.mol’
T T T T T T 6 | — T T T T T T T T T T
0 3000 6000 9000 12000 1,05 1,10 1,15 1,20
Temps d'isotherme 1000/T (°K™)
3 E
t oc A7 exp(—=)
RT
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6. Détermination des coefficients d’Avrami

(@)

(b)

3.0 initiation (1)

n=1,25

bhase de croissance (2)

— 3
=05 %0 &8 o 9.6 16,0
| ' : : : ’
- (@ (€)
c initiation (1) _q Jphase de crowe (2
|
= “n=16

6.4 7.2 8.0

Phases de croissance 2 et 3 identiques
En accord avec mesures DSC qui met en évidence un coefficient moyen de 3

()

hase de croissance (3)

104 10,8

phase de crofssance (3

—=—600°C

—+—630°C

D. Neuville / D. de Ligny
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6. Mécanismes en jeu

Pour chaque cycle de croissance
- difusionnelle a 3D n=1.5

- nucléation transitoire n=4

- Interface en 1D n=1.5

Pourquoi deux cycles?
Artefacts possibles:

- profondeur de focalisation
- cristallisation de surface

- densité des sphérolites
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6. Action du laser sur le verre lui méme

A 325nm et 575°C

Cinétique tres rapide par rapport a 473nm

. — 0,4+
t=0s

0,24

0ol

200 400 600 800 1000 120

t=420s

502[':0 400 600 800 1000 1200

+=600s/

0,254

Transmission (%)

100

80

60

401

20

t=1000s

Nombre d'onde (cm™)

400

800 1200 1600 2000

Longueur d'onde(nm)

L B 0.00L, , , : .
600 800 1000 1200° 200 400 600 8O0 1000 1200

intensite des bandes (500-7500m4)

(unité arbitraire)

T=530°C,
(@) Tes30°C t=45 min
=0°C, T=530°C, apreés laser off,
0.188——t-$9ﬁ=;w.; " t=45min, "pojnt,2
pmrlt),:: point 2 /
0,184 : E-’
0,180+ . laser
0176 ]T=530°C, |: : :
t=0, point1
0,172 1 =0 — -
0 20 UI_Q'- 4000 6000
point2

temps d'isotherme [_]déplacement

du faisceau laser
X =300pm

Laser Raman est absorbé par le verre et
entraine une élévation de tempeérature
provocant la cristallisation

D. Neuville / D. de Ligny
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7. Démixtion in situ

1-Verre élaboré a 1300°C et trempé a 2-Microstructures analysées par TEM et MEB aprés des
103°C/min isochrones de 5h

;.

Verre initial Verre recuit

Traitement entre 600°C et
1000°C

Raman

Beaucoup de limites
expérimentales dues a la faible
concentration en Mo

* pas de diffraction des rayons X
* pas de DSC ou ATD

* limite du MEB

v laser He-Cd a 325 nm

v'Cellule chauffante Linkam T1500

v'Chauffe 10°C/min, 1 spectre en 3 min
v'Refroidissement 5°C/min, 1 spectre en 3 min
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7. Démixtion

700°C

Initial glass

N

translucude

Homogéne en TEM

Tg = 570°C

\
5i0,-B,05-Na,0-Cs,0-MoO,

verre

Opalescen’r

Submicrométriques
gouttelettes par MEB

In Situ:

800°C -

trés opalescent

Phases nanométriques en :

Micrométriques gouttelettes
riche en Na, Cs, Mo

Isochrone a 5h

translucide

TEM

Processus de séeamﬁon de Ehases :

& o o ‘ ON©) ’ °
) ° o o
o AO o O O °° A" °
° o 9%, A O °
o o O i
A
Formation Dissolution

1 Liquide
SiOZ- 8203 - NGZO-CSZO
M°O3

Température de
miscibilitée

/ Lquc\

‘] Phase majeure
‘| Verre résiduel
‘| appauvri en
Mo, Cs, Na

Phase mineure
Liquide enrichi
en Mo
Na, Cs, Mo,O

Température de miscibilité
supérieure a 900°C
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7. Démixtion In situ: évolution de la matrice

MOO . 0.635i02’0.17BzO3‘0.17N020‘0.036$20

1070 cm-1
630cm-1 1135 cm-1 1375 et 1470
_ Q3 cm cm-1 B-O-
Danburite Q4

1066.9

= 14717

13813

§

! T
300 400 500 600 700 200 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

é
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Intensity (a.u)

7. Démixtion In situ: évolution de la matrice

MOO . 0.635i02"0.173203"0.17N020"0.03CSZO

Chauffe Refroidissement

0,45 o ® é

| ° . o ®e o .Q§ ) e o . P .”’ : ‘@ . [ _JPY ° [ ] P
0901 o e “e,%" * . e e o
0,35 ® ¢ o

i . A a
0,30 At Pt aaa, ah, At A

| N :
0,25 - Aaa Q4 N AAAdadra

| A aa A )
0,20 - A
0,15 - B-O- v

| vV v Ve
0,10 bv vv?Y M Vv, :

] anburite vy
0,05—""" """....-.....J‘l ...-..-..I!IIII‘VV""

T T T T T T T T T T T T T ] T
400 45130 500 550 600 650 7c')o 7!'50 800 850 900 850 800 7oo 600 Q 400
. Tg=570 C
Tg = 570°c T(°C) T(°C)
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7. Demixtion in situ: signature du Mo
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7. Démixtion in situ: évolution autour du Mo et de la matrice
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Conclusion

Spectroscopie Raman:

*‘Non-destructive et faible préparation des
échantillons

*Indentification des phases en présence a I'échelle du
micron grdce au confocal

‘Facile a réaliser a haute température

-Sensible au verre et cristal a la fois

* Permet la détermination des parametres cinétiques
-Sensible a des concentrations treés faibles si la
phase contient des éléments a Z élevé.
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