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Résumé. 2014 Nous avons étudié par diffraction des neutrons, la nucléation homogène contrôlée de la
glace à des températures comprises entre la transition vitreuse Tg = 141 K et la température de
nucléation homogène TH dans le verre 10,5 moles % LiCl.D2O. La structure obtenue est celle de la
glace D2O cubique (Ic) et il n’y a pas de changement de phase apparent si l’on chauffe jusqu’à 161 K.
La structure de la matrice amorphe est conservée durant la cristallisation ; on note cependant un léger
déplacement des anneaux de diffusion qui est expliqué par le changement de concentration.

Abstract. 2014 A study of the controlled homogeneous nucleation of ice has been performed by neu-
tron scattering at temperatures between the glass transition Tg = 141 K and the homogeneous
nucleation TH in 10.5 moles % amorphous LiCl.D2O, as a complement to a neutron small angle
scattering investigation. The diffraction pattern observed is that of D2O cubic ice (Ic). At this concen-
tration, there is no apparent phase transformation in the crystal nuclei, nor change in the cristalliza-
tion trend, as a function of the raising temperature, up to 161 K. The amorphous phase structure is
conserved during the crystallization process except for a slight peak position shift which is explained
by the concentration change. 
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L’etude des phenomenes de nucleation dans les verres a fait d’importants progres ces dernieres
annecs par suite de 1’application de nouvelles techniques experimentales telles que la diffusion des
neutrons [1] ou les methodes nucleaires [2] qui ont apporté une description microscopique de
rordre a courte et a moyenne distances dans ces systèmes metastables. Ceci a ete etendu a des
systemes tels que les électrolytes aqueux qui pour les fortes concentrations en solute forment des
verres a basse temperature [3]. Le systeme LiCI. n H20 presentait, en particulier, la caracteristique
controversée de 1’existence d’une lacune de miscibilité immergee [4], dont le point critique a la
concentration d’environ 12 moles % de LiCI dans H20 aurait ete au voisinage de la temperature de
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transition vitreuse 7"g. Nous avons donc applique a ce probleme la diffusion centrale des neutrons
qui permet d’obtenir rapidement des informations sur les longueurs de correlations des fluctua-
tions de concentration et leur dependance en temperature a 1’approche d’un point critique. Les
resultats de cette etude publics separement [5] ont mis en evidence une diffusion centrale appa-
raissant auprès de Tg apres un temps d’incubation et pour une concentration de 10,5 moles "o de
LiCl. Cependant cette diffusion est interpretable non pas en termes de fluctuations critiques mais
comme la nucleation homogène de precipites.

Il s’avere que les valeurs respectives des temperatures de nucleation (TH) et de transition
vitreuse (Tg) permettent un veritable controle des vitesses de nucleation dans ce systeme. Nous
representons sur la figure 1, le detail du diagramme des phases donne recemment par C. A. Angell
et al. [6] qui permet de bien situer notre etude. Le liquidus (TL) du systeme LiCI. D20 s’abaisse
fortement sous 1’addition de LiCl, de meme que la temperature de nucleation homogène en dessous
de laquelle la surfusion n’est plus possible. La temperature de transition vitreuse par contre est
pratiquement independante de la concentration entre 6 % et environ 12 moles % de LiCI

et monte de quelques degres seulement a plus fortes concentrations. On peut ainsi optimiser les
conditions d’etude de la nucleation par le choix d’une gamme de concentrations et de tempera-
tures, T H &#x3E; T &#x3E; Tp ou le systeme sera instable par rapport a la nucleation homogene de cris-
taux de glace (TH - T indiquant le degre d’instabilite), mais suffisamment proche de Tg pour
ralentir considerablement la vitesse de croissance des germes. Bien sur aux concentrations ou
« l’indice de stabilité cinétique », (TH - Tg)/Tg, [7] devient trop grand, Ie phénomène ne pourra
plus etre controle.

Vers 10,5 % de LiCI dans D20, les conditions de controle de la nucleation homogene sont tres
bonnes et ont pu etre determinees avec precision a partir des mesures de diffusion centrale. La

Fig. 1. - Diagramme temperature-concentration du liquidus TL, de la temperature de nucleation homo-
gene T H, de la temperature de transition vitreuse T g du systeme LiCl.D20 (ainsi que T H pour le systeme
LiCI. H20). La concentration experimentale de notre etude est a 10,5 moles % de LiCl.

[Temperature-concentration diagram of the liquidus T L’ the homogeneous nucleation temperature TH,
the plass transition temperature Tg of the system LiCl. D20. (TH is also displayed for LiCl. H20.) The present
study is made at a concentration of 10.5 moles % of LiCl.]
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temperature d’incubation est choisie a 139 K, c’est-a-dire legerement inferieure a T. Au cours du
rechauffement, les echantillons qui sont d’abord parfaitement transparents, deviendront successi-
vement jaune clair, jaune orange et blanc opaque vers 154 K. Les tailles des cristallites ainsi que des
informations sur leur distribution sont mesurees [5]. Cependant l’interprétation de la dependance
en temperature des resultats de diffusion aux petits angles etant delicate, on a juge necessaire de
caractériser par diffraction de neutrons les phases presentes pendant le processus de nucleation
et de cristallisation.

1. Partie experimentale. - Nous avons effectue notre etude sur le spectrometre D2 de rinstitut
Laue-Langevin a Grenoble, dans des conditions qui nous permettent d’obtenir le flux et le signal
maximum (~, = 1,22 A, utilisation d’un petit multidetecteur de 64 cellules, collimateur a2 = 30’
donnant une resolution d’appareil de 0,320 (08), (FWHM)). En effet, nous voulons essayer d’iden-
tifier la structure des premiers stades de la nucleation et suivre son evolution au cours d’une loi
de chauffe la plus proche possible de celle utilisee durant les mesures de diffusion centrale des
neutrons [5], a savoir :

1) une trempe (~ 10 degres/s) a environ 100 K suivie d’une incubation de 41 h a 139 K (legere-
ment en dessous de Tg),

2) une etude de la nucleation a 139 K (3 h) puis a 140,4 K (14 h 30) (c’est a cette derniere tempe-
rature que des la premiere mesure l’on voit commencer a poindre le signal de diffusion centrale
des neutrons),

3) un retour a 139 K (3 h) pour etablir la reversibilite possible de ces premiers stades de nuclea-
tion,

4) une etude a 143 K (4 h 30) (temperature ou le signal de diffusion centrale est a un maximum),
5) un retour a 140,4 K (4 h 30),
6) une montee en temperature avec paliers : 143 K (1 h), 145 K (3 h 30), 147 K (4 h 30), 151,5 K

(40 min.), 152 K ( 1 h), 161 K ( 1 h).

A chaque temperature de mesure nous avons effectue un spectre assez rapide de 2  0  60°

(2 () = angle de Bragg) et/ou nous avons accumule des comptages importants (environ
300 000 coups/cellule) (une cellule = 0,10° (0)) en laissant le multidetecteur a position fixe cou-
vrant le domaine angulaire 7,6  0  13,6°. Cette position avait été choisie au vu des donnees
de la structure cristalline hexagonale de D20 (Ih) a 5 K [8], qui presente un groupement de 3 pics
intenses vers 10° (8).

L’echantillon de 10,5 moles % LiCl. D206tait dans un container en vanadium (epaisseur
0,1 mm, diametre 11 mm, hauteur utile 5 cm) maintenu dans un cryostat a une temperature regulee
au 1/500 avec une precision de 0,1 °.

2. Resuttats. - Sur la figure 2 nous avons represente quelques spectres caracteristiques.
A 139 K apres 41 h d’incubation et 2 h de mesures, le signal reste typiquement celui d’un amorphe
(meme a haute precision statistique, nous n’avons pas detecte d’evolution du signal). Par contre,
des que l’on passe a 140,4 K, on commence a observer la montee d’un epaulement vers 9,50 (0).
Ceci est observable sur les comptages a haute statistique de la figure 4 et surtout sur le signal
differentiel de la figure 5, ou le spectre a) represente la premiere detection de cet epaulement au
cours de nos mesures. Cest egalement a cette temperature que l’on detecte le premier signal lors
des experiences de diffusion centrale des neutrons. La question se pose de savoir si ces premiers
effets observes pourraient etre lies a des perturbations de rordre a moyenne distance dans ces
systemes ; perturbations qui pourraient eventuellement etre reversibles avec la temperature
comme dans certains effets d’ordre local presentes par les amorphes [10]. Nous avons donc refroidi
de nouveau le systeme a 139 K pendant 3 h et avons remarque que sur toute la gamme angulaire
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Fig. 2. - Spectres bruts de diffraction neutronique (2 8 est 1’angle de diffraction, les intensites sont en unites
arbitraires). Les temps indiquent la duree de la stabilisation a la temperature de la mesure avant le debut du
spectre. Les numeros renvoient aux étapes de la procedure experimentale.

[Neutron diffraction raw data (2 8 is the diffraction angle, the intensities are in arbitrary units). Temperature
stabilization times before initiating the runs are quoted The numbers refer to the steps of the experimental
procedure.]

d’observation le signal continuait a evoluer irréversiblement mais environ 30 fois moins rapide-
ment qu’a 140,4 K. 11 nous faut donc attribuer rorigine du signal a 9,50 a la nucléation de micro-
cristaux (’). Si l’on chauffe main tenant a 143 K on note de nouveau une forte croissance du signal
a 9,50 (voir Fig. 6). Un refroidissement a 140,4 K ralentit fortement cette croissance. Enfin a plus
haute temperature (145 K et 161 K) (voir Figs. 2 et 3) de nombreux pics de la phase cristalline
sont décelables, le pic a 9,50 en etant le plus intense.

(1) 11 est clair par ailleurs que les effets d’ordre a moyenne distance devraient etre davantage recherches
dans la zone 0,1  q  lA’~(~=(4 n/~,) sin 8) c’est-a-dire dans une zone intermédiaire entre les mesures
de diffusion centrale et 1’etude presente, ce qui necessite un autre equipement.
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Fig. 3. - Difference de spectres entre les temperatures citees. Les numéros renvoient aux étapes de la pro-
cedure experimentale. Le spectre de la glace D20 (Ic) est donné pour comparaison (voir [12]).

[Differential spectra between the printed temperatures. Stabilization times are quoted. The numbers refer to
the steps of the experimental procedure. The structure of D20 ice (Ic) is given for comparison (see refe-
rence [12]).]

3. Discussion. - Notre premier objectif est d’essayer d’identifier la structure des premiers
stades de nucleation aux plus basses temperatures ou elle est decelable. En fait ceci est pratique-
ment impossible puisque 1’intensite des pics de diffraction devient alors de plus en plus faible.
La très haute precision statistique de nos mesures nous permet cependant de detecter des quan-
tites très petites de cristaux. Et nous observons sur les figures 2 et 3 qu’il n’y a apparemment pas de
changement qualitatif de structure au cours du réchauffemenl Nous essayons d’identifier les pics
de structure cristalline qui apparaissent (Fig. 2) en les comparant au spectre de D20 (Ih) a 5 K
utilise comme reference [8]. On peut dire que par rapport a cette reference il n’y a pas de pics
supplementaires, certains pics sont cependant remplacés par de faibles épaulements et de nom-
breux pics manquent Le pic important vers 0 = 9,5~ correspondrait a 3 pics non resolus de la
structure de reference (Ih) situés a 8,98~, 9,56° et 10,19~. Cette forte disparite nous amene a envi-
sager d’autres structures de glace, et a identifier sans ambiguite les microcristaux du précipité
comme de la glace cubique (Ic) (cf Fig. 3) [12]. Les conditions de preparation de cette glace sont
assez difficiles, soit depot a partir de la phase vapeur sur substrat froid (120 K-150 K), soit pre-
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Fig. 4. - Mesures a haute precision statistique. On a indique les numeros de la procedure experimentale
ainsi que le temps de stabilisation avant chaque mesure.

[High precision neutron scattering curves over a narrow angular range. The temperature stabilization times
are quoted. The numbers refer to the steps of the experimental procedure.] ]

paration a partir des phases hautes pressions de la glace trempees a 1’azote et ramenees a pression
atmospherique. Ici par la trempe rapide de nos solutions nous avons peut-etre une combinaison
des deux procedes. Des experiences d’effet Mössbauer sur des solutions de sulfate et de chlorure
de fer trempees a 1’azote avaient deja suggere la presence de glace cubique. Ces resultats avaient
cependant ete contredits par des mesures de diffraction de neutrons [12] ou des solutions de
FeCl2 et de KCI dans D20 avaient systematiquement donne la structure hexagonale. 11 est tres
possible que l’obtention de la glace cubique a partir d’une solution electrolytique soit liée aux
possibilites de vitrification, i.e. aux temperatures Fg et TH, et a leur valeur respective par rapport
aux temperatures de transition glace vitreuse-glace cubique-glace hexagonale [13]. 11 faut remar-
quer que ces temperatures de transitions solides dependent fortement des conditions prepara-
toires et de 1’histoire thermique des échantillons [12,13], et donc que nos conditions actuelles de
traitement thermique peuvent avoir leur importance.

Si ron regarde maintenant la structure de la phase amorphe on remarque d’abord qu’a toute
temperature jusqu’a 161 K la matrice amorphe de LiCt. D20 est maintenue (cf Fig. 2). Cependant
il y a depletion de cette phase en faveur des cristaux de glace..Ceci est particulièrement apparent sur
les figures 5 et 6 ou ron voit un point isobestique caracteristique de 1’echange de matiere entre les
deux phases. Une estimation grossiere de la diminution de l’intensité coherente sur 1’ensemble
de la courbe LiCI. D20 amorphe, entre 139 K et 161 K, nous donne une valeur de quelques %.
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Fig. 5. - Detail des mesures différentielles de haute precision a 140,4 K. (Etape 2 de la procedure experi-
mentale.)

[Detail of the high precision differential spectra obtained at 140.4 K. (Step 2 of the experimental process.)]

Fig. 6. - Detail des mesures différentielles de haute precision a 143 K. (Etape 4 de la procedure experimen-
tale.)

[Detail of the high precision differential spectra obtained at 143 K by subtracting the first observed spectrum
at this temperature. (Step 4 of the experimental process).]

On voit aussi que le maximum du grand anneau de diffusion de la phase amorphe se déplace de
10,80 a 139 K a 11,40 a 161 K. Une observation detaillee de 1’ensemble des spectres montre qu’il
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s’agit d’un deplacement continu de ce maximum en fonction du taux de cristallisation. Une
explication simple en est peut-etre la suivante, avec I’augmentation de concentration en LiCl. D 20
provoquee par la cristallisation de la glace, il y a, comme l’ont remarque d’une façon generale
Enderby et Neilson [11] pour les electrolytes aqueux pres de la saturation, une inclinaison pro-
gressive des molecules d’eau sur I’axe ion-eau et donc un raccourcissement des distances ion-
deuterium. Cependant cette assertion demande a etre verifiee quantitativement

Enfin quelques remarques en ce qui conceme les cristaux de glace obtenus. Nous observons
1’apparition du premier signal a 9,50 (0) a la meme temperature (140,4 K) que la premiere obser-
vation du signal de diffusion centrale des neutrons’[5]. Ceci nous laisse supposer un lien entre les
deux observations.
En effet si l’on essaye d’estimer la taille des cristallites en utilisant la formule de Scherrer [12] sur

le pic 111 obtenu a 143 K, on trouve une taille d’environ 80 a 100 A, en accord avec les donnees
de diffusion centrale qui donnent 100 A a 140,4 K. La largeur du pic est peu sensible a la tempera-
ture, par contre son intensite varie avec la quantite de glace precipitee. La croissance du pic 111
est environ 10 fois plus rapide a 143 K qu’a 140,4 K (voir Figs. 5 et 6). Le refroidissement de 140,4
a 139 K ou de 143 a 140,4 K ralentit la croissance. Dans cette gamme de temperatures, nous
n’avons jamais observe d’arrêt ni de reversibilite des tendances a la cristallisation. Une evaluation
de la quantite de glace precipitee a partir de 1’intensite du pic a 9,50 (0) mesuree a 161 K et norma-
lisée par rapport a un standard de glace pure D20 (Ih) nous permet d’estimer celle-ci a une frac-
tion volumique de l’ordre de 10 %. Ce qui est en accord avec la diminution apparente de l’intensité
coherente de la matrice amorphe. Ceci nous permet d’affirmer que la cristallisation commence
a etre detectee pour des fractions volumiques d’environ 1 a 2 0/00.

4. Conclusion. - L’ensemble de nos resultats sur l’identification des phases pendant les

processus de nucleation homogene et de cristallisation de la glace dans le verre LiCI. D20 est
donc en accord et illustre remarquablement les notions de nucleation et de croissance controlees
par la viscosite au voisinage de T. Nous avons de plus mis en evidence la cristallisation de la
glace cubique dans la gamme de temperature ctudiee (139 a 161 K) pour la concentration de
10,5 moles % LiCI. n D20. Nous n’avons pas encore precise la temperature de transition entre la
glace cubique et la glace hexagonale, dans notre systeme mais normalement celle-ci a lieu vers
190 K et ne devrait pas perturber notre etude. Ce point merite cependant une investigation.

11 n’y a pas de modification sensible de la structure de la phase amorphe au cours de la nuclea-
tion de la glace. Un leger deplacement de 1’anneau de diffusion est sans doute du a un effet indirect
de concentration qu’il faudra verifier quantitativement. Nous pensons que ces resultats nous
permettront d’interpreter 1’ensemble de nos mesures de chaleur specifique, transmission de la
lumiere et diffusion centrale des neutrons [5]. En effet, par ces diverses techniques les premiers
signaux obtenus apres traitement thermique identique, s’observent toujours aux memes tempe-
ratures et ceci est en parfait accord avec 1’apparition de la nucleation de la glace detectee dans
1’etude presente. Cependant dans le cas de la diffusion centrale des neutrons une decroissance
importante du signal a ete notee a quelques degres au-dessus de Tg [5]. Cette decroissance pouvait
avoir pour origine soit une diminution du nombre de cristallites par suite de rearrangements
locaux soit une perte de contraste neutronique purement fortuite, liee a la variation de densite
de la matrice vitreuse. Nos mesures de structure confirment que les cristaux de glace continuent
a se former dans cette region. 11 n’y a pas de diminution apparente du signal de diffraction et rien
ne permet de laisser supposer une variation dans la repartition de la taille des cristaux. Ceci est en
accord avec l’interprétation donnee aux resultats macroscopiques de conductibilite electrique
obtenus par ailleurs [9].
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