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Les principaux objectifs de I'école
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1. Faire le lien entre la composition, la structure et les propriétés
physicochimiques et thermodynamiques des liquides (fondus
ou surfondus) et des verres a haute T

— Etude et mesure des propriétés a haute T

— Techniques d’études structurales et micro-structurales a haute T

— Meéthodes de simulation structurale et de modélisation
thermodynamique
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DU VERRE AU CRISTAL
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O fa recherche aux apghications

! Ecole thématique précédente du GDR Verres:
« Du verre au cristal: nucléation et cristallisation des matériaux vitreux »
13-17 Mai 2013 (Oléron)




Le déroulement de |'école

25 formateurs du monde
industriel ou académique

70 participants
(avec les 25 formateurs):
19 enseignants-chercheurs
10 chercheurs (CNRS)

6 CEA
13 industriels
21 étudiants (doctorants)



Accueil

R. Lebullenger

Le programme de |'école

Cours généraux ou appligués (. 20h)
Travaux dirigés (8h)
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N. Sator
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Principales thématiques abordées



1- Elaboration et formage des verres:

du mélange vitrifiable au matériau final

2- Techniques d'études structurales des verres et
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1- Elaboration et formage des verres:
du mélange vitrifiable au matériau final (verre)



Du mélange vitrifiable au verre

T Fusion + Affinage

+ Homogénéisation -
Conditionnement

thermique

Trempe
Formage

Verre

temps

Comprendre les processus physicochimiques intervenant lors de I'élaboration
et du formage des verres:

- réactivité au cours du chauffage du MV

- affinage et homogénéisation de la fonte

- effet du rédox

- trempe + mise en forme

- retraitement du verre aprées formage



Les présentations

Verres d’oxydes:

Processus intervenant lors de la fusion (MV — liquide affiné et homogéne)

- Suivi par imagerie in situ en température des transformations et de la fusion des mélanges vitrifiables
(Emmanuelle Gouillard, SGR, Aubervilliers)

- Microscopie électronique a balayage environnementale a haute température (Emmanuel Véron,
CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Oxydo-réduction et affinage dans les procédés d’élaboration des verres

(Franck Pigeonneau, SGR, Aubervilliers)

- Equilibres rédox dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

- Aspect thermodynamique du dégazage dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

Procédeés de fusion

- Fours industriels conventionnels (Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)

- Fours industriels spéciaux : cas du creuset froid et de la fusion des verres nucléaires
(Olivier Pinet, CEA Marcoule)

- Processus de corrosion a haute température (Michel Vilasi, Université de Lorraine Nancy)
- Echanges thermiques (Vincent Schick, LEMTA Université de Lorraine Nancy)

Procédés de mise en forme (formage) et de traitements des verres a haute T
- Formage des verres d’emballage (Evelyne Bellina, SGR, Aubervilliers)
- Trempe chimique et thermique des verres (René Gy, SGR, Aubervilliers)

Travaux dirigés TP
- Méthodes non-conventionnelles d’élaboration des verres (Ronan Lebullenger, Université de Rennes 1)

Verres non-oxydes:
- Fusion et formage des verres métalliques (Yannick Champion, ICMPE, Thiais)
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Suivi par imagerie in situ en température des transformations et de la fusion
des mélanges vitrifiables

(Emmanuelle Gouillard, SGR, Aubervilliers)
—

Objectif
Observer I'évolution du mélange vitrifiable et du liquide dans
la masse en fonction du temps et de la température, en cours
d’homogénéisation et d’affinage
Pour comprendre et optimiser la cinétique de fusion

| (réactivité entre les grains de MP)




Suivi par imagerie in situ en température des transformations et de la fusion
des mélanges vitrifiables

(Emmanuelle Gouillard, SGR, Aubervilliers)
m—

Objectif
Observer I'évolution du mélange vitrifiable et du liquide dans
la masse en fonction du temps et de la température, en cours
d’homogénéisation et d’affinage
Pour comprendre et optimiser la cinétique de fusion

I (réactivité entre les grains de MP)

La technique: La micro-tomographie de RX ultra-rapide par synchrotron

Le principe: Reconstruire une image 3D de la microstructure d’un systéme a partir de
d’un ensemble de projections RX 2D (systeme figé ou en évolution (HT))
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Spatial resolution ym




Suivi des processus au cours de la fusion au sein du mélange vitrifiable (échelle granulaire):
- fusion et réaction entre grains de MP

- cristallisation et dissolution (digestion calcinat dans une fritte)

- séparation de phase, dégazage

N

furnace




Suivi des processus au cours de la fusion au sein du mélange vitrifiable (échelle granulaire):

- fusion et réaction entre grains de MP

- cristallisation et dissolution (digestion calcinat dans une fritte)

- séparation de phase, dégazage . i L
: Fusion d’un mélange vitrifiable

5104 + NapCOq 4+ CaCOg " — " I:SEIU;,;, Na, O, (_::‘l.":_]j + COy

Etudes complémentaires sur échantillons
traités + trempés a T ambiante:

-  MEB, EDX

- DRX, Raman

Evolution d’une tranche
du volume 3D reconstruite

E. Gouillart et al. JACerS (2012)



Suivi des processus au cours de la fusion au sein du mélange vitrifiable (échelle granulaire):
- fusion et réaction entre grains de MP

- cristallisation et dissolution (digestion calcinat dans une fritte)
- séparation de phase, dégazage

. Fusion d’un mélange vitrifiable
‘ 5104 + NapCOq 4+ CaCOg " — " I:SEIU;,;, Na, O, (_::‘l.":_]j + COy

S S {romton stage NS
- O - — —
Etudes complémentaires sur échantillons

traités + trempés a T ambiante:
- MEB, EDX

- DRX, Raman
T =900°C %
Chauffage rapide &
gros grain Retard a I'obtention
CaCo d’un liquide
3

homogene



Suivi de la digestion d’un déchet (calcinat)

dans une fritte de verre Suivi d’'une séparation de phase

et de sa cinétique

S. Schuller et al.
CEA Marcoule

Suivi de I’évolution d’un dégazage (obsidienne)
chauffage rapide (800-1000°C)

Evolution de la taille |
des domaines (t, T)

1807 C
1180° ¢ [
1230° ¢

1280° 1 ||

LLI]

[ S |

Bulles H,O gaz

Fife et al.
J. Sync. Rad
(2012)




Microscopie électronique a balayage environnementale a haute
température (Emmanuel Véron, CEMHTI-CNRS, Orléans)

Pour « voir » quoi?

Suivre I'évolution en microscopie électronique de systemes

au cours du temps a haute T

— Meécanismes des réactions entre MP, dissolution,
cristallisation, cicatrisation, frittage...

— Etude des cinétiques associées

Problémes : dégazage, évaporation, charge de surface

'4’

=




Microscopie électronique a balayage environnementale a haute
température (Emmanuel Véron, CEMHTI-CNRS, Orléans)

Pour « voir » quoi?

Suivre I'évolution en microscopie électronique de systemes
au cours du temps a haute T

— Mécanismes des réactions entre MP, dissolution,
cristallisation, cicatrisation, frittage...
— Etude des cinétiques associées

Problémes : dégazage, évaporation, charge de surface
MEB environnemental haute T
Comment? 2 Courat gonde
Par MEB a pression et atmosphere contrélées (H,0, air, O,...) ' 4 Diaphragme
et a haute T (chauffage échantillon) jusqu’a 1300-1400°C
(MEBE, ESEM)

5. Contraste 6. brillanc
courant d’e

8. Potential écran

Ecran thermigue

9. balayape i

10. focalization f

7. Potantiel creuset

(-50 & +50 V)

Eléments chauffants
(effet Joule)



Suivi de la fusion d’un mélange vitrifiable

Colémanite (Ca,B,0,,.5H,0) Frittage i.mporlam obtgnu i
ou acide borique (H;BO;) progressivement depuis 1000°C
Verre E  Kaolin (AL,Si,0,.2H,0) '
Calcite (CaCO,)
Quartz (Si0,)

-

infondu

Observation d’'une méme zone:

- Evolution des MP

- Réactions entre MP

- Apparition de phases liquides

Début de fusion Fusion totale (bulles)

Conditions opératoires : rampe 10°C/min, 1 image/12s, 1154°C — 1220°C sous H,O
Theése S. Pédéche CEMHTI-SGR



Suivi de la fusion d’un mélange vitrifiable

1170°C

Frittage important obtenu
progressivement depuis 1000°C

1200°C

Colémanite (Ca,B,0,,.5H,0)

ou acide borique (H4BO,)
Verre E  Kaolin (AL,Si,0,.2H,0)

Calcite (CaCO,)

Quartz (Si0,)

Suivi d’une cristallisation et étude cinétique sfondi

| > Effets de I'oxyde de bore sur la cristallisation d’un verre d*aluminosilicates de calcium

. i mpeseias o P Croissance de cristaux de
Verre 0B : 14,9A1,04-59.8510,-25,3Ca0 (Y%w) - 1020°C XT
shi 23 ™2 (%ow) wollastonite (CaSiO,)

Fusion totale (bulles)
!s, 1154°C — 1220°C sous H,0O

Leageew (umd
=

v . .
0 10 » 30 E)) S0 ] » 0 »

Temgn palicr (mind

Verre 7.3B : 13,8A1,04-55.45i0,-23,5Ca0 + 7,3B,0; (%w) - 980°C

Loageeur (ae)

20 pm ¢ ——
] w X W @ % " b " "

Tetngs palicr (mind



Affinage et homogénéisation de la fonte

Fusion + Affinage

+ Homogénéisation -
Conditionnement

thermique

Trempe
Formage

Verre
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Oxydo-réduction et affinage dans les procédés d’élaboration des verres
(Franck Pigeonneau, SGR, Aubervilliers)

B T

M Importance de l'affinage
Formation de bulles gazeuses dans la fonte

sable calcaire soude
Si0, + CaCO,4 +Na,CO, = 510, - CaO - Na,0 +CO,
poudre de 0,5-1 mm Verre fondu

200 kg de CO,/tonne de verre :

® 25 Nm?® de CO,/m?3 de verre, soit 140 m® de CO,/m? de
verrea T = 1400°C.

La faible solubilité du CO, = formation de bulles : 108
bulles/m?.

Contraintes sur les produits finis
Verre plat : moins de 1 bulle de 200 um/20 m?
(10 bulles/m 3)

Verre bouteille : moins 1 bulle/bouteille
(10% bulles/m3)

— Neécessité de faire remonter les bulles
en surface du bain (affinage)



Comment se débarrasser des bulles dans la fonte?
Addition d’agents affinant
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d’une bulle o = W o Bm“k(%lg%) Sulfates: SO, (+VI)/SO, (-1V)
e, .E. Bastic
Curve giving the :1;'_n'.'_'u>1] l'Jf .-I.r‘rlfl as a function of time OXyd eS: ASS+/AS3+, Sb5+/Sb3+

Soda lime silica glass with arsenic oxide (Glass A)



Comment se débarrasser des bulles dans la fonte?

2
v, — P9al)

3u(T)

Vitesse d’ascension
d’une bulle

Affinage et rédox

1, , 1
F3t 40" = Fe*™ +-0, :
S—— 2 S——’ 4 -
etat oxyde état réduit
5 1 e
SO;” = SO, +z0,+0°"
—— —— 2 -
état oxydé  etat réduit
1/4 1/2
Cre2+ Poé Ke — Psop POE
Kpe = ——2 Ks=—
CFEE_ SOE_

Addition d’agents affinant

I e >
&N PR Libération de gaz a haute T
g “'r\:\?\a;““{df?‘jfl“/ﬁh_f{@"“%“_t (02, SOZ)
NS 2 ] 7 a (rayon bulles)
?:. IZ< \im_....l_. 'JE__W
o] N
N W \ . Couples redox (réduction HT)
- 50 190 50 nripfe I;(E Bm m.a,-liﬁ;;-(é-igsg:; Sulfates- 5042- (_l_VI)/SO2 (_IV)
g, .E. Basti
C';‘,::'HI-: aviag _-i_rfj :;.]-_n-‘."_-!wii.:,i ilir“:n::lr.im a ir.i.._p_ I[[,:;S‘:‘:Ei;__:, Oxyd es: ASS+/AS3+, Sb5+/s b3+

Equilibre thermodynamique avec une atmosphére (modélisation)




Comment se débarrasser des bulles dans la fonte?

Eﬁ
T, e
L ANy g
2 R AN 17
V pga( r) % B \\:rhr,:\':{’a \"-f\!_ac, . TS (;_‘,‘_g.‘? .
- — 2z v N Y T
T 3, ( T) d N % o | S~ .
II I ?.'Q'.r Z - \\ ;:‘;;:—-.,
3 .Z:‘ \ s \
. . ~ o ! h, ! B
Vitesse d’ascension R L |
| \-?- #43 G2 | \.mr
) =7 1 O™ 1 1
d U n e b U I Ie 2 ot ed 50 Tipfe 250 Apd mrnies LO0
Fig. 2 R.E. Bastick (1956)
Curve giving the number of seed as a function of time

Soda lime silica glass with arsenic oxide (Glass A)

Affinage et rédox
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Addition d’agents affinant

Libération de gaz a haute T
(O,, SO,)
7 a (rayon bulles)

Couples rédox (réduction HT)
Sulfates: SO, (+VI)/SO, (-1V)
Oxydes: As>*/As3*, Sb>*/Sb3*

Equilibre thermodynamique avec une atmosphére (modélisation)

Moussage




Modélisation de I'affinage

Prise en compte : - transferts de masse entre gaz des bulles — (verre en fusion + atmospheéere)
- mouvement des bulles (mobilité interface)
- réactions rédox

molten glass

‘ 02. SO2: fining agents



Modélisation de I'affinage

Prise en compte : - transferts de masse entre gaz des bulles — (verre en fusion + atmospheéere)
- mouvement des bulles (mobilité interface)

- réactions rédox : - .
Evolution de la composition et de la taille des bulles

molten glass (EXZ bulle 02 a 1400°C)

H20, Na: atmosphere
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Chaque gaz possede sa propre dynamique
Leau s’équilibre tres vite :
Ensuite, la bulle libére I'oxygéne qui est remplacé par le
SO,.

Aux temps longs, la bulle prend une taille quasiment
constante et se remplit en N, et CO,.



Modélisation de I'affinage

Prise en compte : - transferts de masse entre gaz des bulles — (verre en fusion + atmospheéere)
- mouvement des bulles (mobilité interface)

- réactions rédox

molten glass

H20, Na: atmosphere

" 02. 803 fining agents
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Modélisation de I'affinage

Prise en compte : - transferts de masse entre gaz des bulles — (verre en fusion + atmospheéere)
- mouvement des bulles (mobilité interface)
- réactions rédox

Evolution de la composition et de la taille des bulles
molten glass ) (ex: bulle 02 a 1400°C)
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Les outils de fusion industriels

Fusion + Affinage
+ Homogénéisation

Conditionnement

‘ thermique

Trempe
Formage

Verre




Les présentations

Verres d’oxydes:

Processus intervenant lors de la fusion (MV — liquide affiné et homogéne)

- Suivi par imagerie in situ en température des transformations et de la fusion des mélanges vitrifiables
(Emmanuelle Gouillard, SGR, Aubervilliers)

- Microscopie électronique a balayage environnementale a haute température (Emmanuel Véron,
CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Oxydo-réduction et affinage dans les procédés d’élaboration des verres

(Franck Pigeonneau, SGR, Aubervilliers)

- Equilibres rédox dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

- Aspect thermodynamique du dégazage dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

Procédeés de fusion

- Fours industriels conventionnels (Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)

- Fours industriels spéciaux : cas du creuset froid et de la fusion des verres nucléaires
(Olivier Pinet, CEA Marcoule)

- Processus de corrosion a haute température (Michel Vilasi, Université de Lorraine Nancy)
- Echanges thermiques (Vincent Schick, LEMTA Université de Lorraine Nancy)

Procédés de mise en forme (formage) et de traitements des verres a haute T
- Formage des verres d’emballage (Evelyne Bellina, SGR, Aubervilliers)
- Trempe chimique et thermique des verres (René Gy, SGR, Aubervilliers)

Travaux dirigés TP
- Méthodes non-conventionnelles d’élaboration des verres (Ronan Lebullenger, Université de Rennes 1)

Verres non-oxydes:
- Fusion et formage des verres métalliques (Yannick Champion, ICMPE, Thiais)



Fours industriels conventionnels
(Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)

Principe de fonctionnement et exemples de fours industriels
(fours a bassin)

Criteres de choix du type de four:

— Qualité du verre visé et composition (application recherchée)
— Contraintes économiques (colt énergie)

— Contraintes environnementales (rejets gazeux)




Fours industriels conventionnels
(Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)
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Principe de fonctionnement et exemples de fours industriels
(fours a bassin)

Criteres de choix du type de four:

— Qualité du verre visé et composition (application recherchée)
— Contraintes économiques (colt énergie)

— Contraintes environnementales (rejets gazeux)
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Fours industriels conventionnels
(Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)

| Principe de fonctionnement et exemples de fours industriels

(fours a bassin)
Criteres de choix du type de four:
— Qualité du verre visé et composition (application recherchée)
— Contraintes économiques (colt énergie)
— Contraintes environnementales (rejets gazeux)

Enfournement (MP + ca|cin) et Alimentation Fusion Affinage Conditionnement
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Performances comparées

. Foura |Four a brilleurs Four a Four

0 bore

0 bore Tous types Tous types verre clair

tonne / jour ++ ' PO . s .

T ann -:‘ ++ ++ + f -+ >

Invest. € ++ .- ++ ++ e
Exploit. € ++ + { = b -- -
Qualité + e + - -

Verre creuwx,
o verre Verre plat, Verre isolation, . .
Application - VEITE Creux Tous verre textile Verre isolation

isolation

Compromis a trouver

. Colts Investissement :
F BT >F Boucle > UM >FQ, >F Elect.

. Consommation Energie :
UM > FBT >FO2 > FBoucle > F Elect.
Mais Coilt MWh Oy et Elec. 50 -60% + élevé | MWh fuel-gaz
. Coits Energie :
FElect. = FO, > FUM >F BT > F Boucle

. Colts Dépollution :
Fours Flammes > F O, > F Elect.
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FElect. = FO, > FUM >F BT > F Boucle

. Colts Dépollution :
Fours Flammes > F O, > F Elect.

Four électrique
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Procédés de mise en forme (formage) et
de traitements des verres a haute T

T Fusion + Affinage
+ Homogénéisation

Conditionnement
thermique

Fusion




Les présentations

Verres d’oxydes:

Processus intervenant lors de la fusion (MV — liquide affiné et homogéne)

- Suivi par imagerie in situ en température des transformations et de la fusion des mélanges vitrifiables
(Emmanuelle Gouillard, SGR, Aubervilliers)

- Microscopie électronique a balayage environnementale a haute température (Emmanuel Véron,
CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Oxydo-réduction et affinage dans les procédés d’élaboration des verres

(Franck Pigeonneau, SGR, Aubervilliers)

- Equilibres rédox dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

- Aspect thermodynamique du dégazage dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

Procédeés de fusion

- Fours industriels conventionnels (Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)

- Fours industriels spéciaux : cas du creuset froid et de la fusion des verres nucléaires
(Olivier Pinet, CEA Marcoule)

- Processus de corrosion a haute température (Michel Vilasi, Université de Lorraine Nancy)
- Echanges thermiques (Vincent Schick, LEMTA Université de Lorraine Nancy)

Procédés de mise en forme (formage) et de traitements des verres a haute T
- Formage des verres d’emballage (Evelyne Bellina, SGR, Aubervilliers)
- Trempe chimique et thermique des verres (René Gy, SGR, Aubervilliers)

Travaux dirigés TP
- Méthodes non-conventionnelles d’élaboration des verres (Ronan Lebullenger, Université de Rennes 1)

Verres non-oxydes:
- Fusion et formage des verres métalliques (Yannick Champion, ICMPE, Thiais)



Trempe chimique et thermique des verres

(René Gy, SGR, Aubervilliers)

Objectif visé

Renforcer les propriétés mécaniques des verres
Comment?

En mettant la surface du verre en compression

— Trempe physique (refroidissement brutal, T > T)
— Trempe chimique (échange ionique, T < T,)

COMPRESSIVE STRESS

'y
Trempe

physique

500 MFa

Trempe
chimique

CASE DEPTH v
A TENSILE STRESS




Trempe chimique et thermique des verres
(René Gy, SGR, Aubervilliers)
P, Objectif visé

Renforcer les propriétés mécaniques des verres
Comment?

En mettant la surface du verre en compression

— Trempe physique (refroidissement brutal, T>T)
— Trempe chimique (échange ionique, T < T,)

COMPRESSIVE STRESS
A

Trempe
physique

500 MFa

100 MPa

CASE DEPTH

Y
TENSILE STRESS

Echange ionique sous T,
Na* < K* (interdiffusion)
Peu de relaxation du réseau '@
Surface en forte
compression

Verres minces, forme complexe
Applications: verre photocopieuse,
cockpit avion, pare-brise TGV, écran
tablette téléphone




Le procédé L'échange ionique
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donc cher/ trempe physique
— Nécessité réduction colt (améliorations technologiques)



Le procédé
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Le procédé
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Les présentations

Verres d’oxydes:

Processus intervenant lors de la fusion (MV — liquide affiné et homogéne)

- Suivi par imagerie in situ en température des transformations et de la fusion des mélanges vitrifiables
(Emmanuelle Gouillard, SGR, Aubervilliers)

- Microscopie électronique a balayage environnementale a haute température (Emmanuel Véron,
CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Oxydo-réduction et affinage dans les procédés d’élaboration des verres

(Franck Pigeonneau, SGR, Aubervilliers)

- Equilibres rédox dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

- Aspect thermodynamique du dégazage dans les liquides (Roberto Moretti, INGVC, Naples)

Procédeés de fusion

- Fours industriels conventionnels (Jean Marie Combes, Saint-Gobain, Aubervilliers)

- Fours industriels spéciaux : cas du creuset froid et de la fusion des verres nucléaires
(Olivier Pinet, CEA Marcoule)

- Processus de corrosion a haute température (Michel Vilasi, Université de Lorraine Nancy)
- Echanges thermiques (Vincent Schick, LEMTA Université de Lorraine Nancy)

Procédés de mise en forme (formage) et de traitements des verres a haute T
- Formage des verres d’emballage (Evelyne Bellina, SGR, Aubervilliers)
- Trempe chimique et thermique des verres (René Gy, SGR, Aubervilliers)

Travaux dirigés TP
- Méthodes non-conventionnelles d’élaboration des verres (Ronan Lebullenger, Université de Rennes 1)

Verres non-oxydes:
- Fusion et formage des verres métalliques (Yannick Champion, ICMPE, Thiais)



Fusion et formage des verres métalliques
(Yannick Champion, ICMPE, Thiais)
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Fusion et formage des verres métalliques Elaboration
(Yannick Champion, ICMPE, Thiais) Propriétés
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Fusion et formage des verres métalliques Elaboration
(Yannick Champion, ICMPE, Thiais) Propriétés
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Structure des verres métalliques

Un verre métallique n’est pas une distribution aléatoire en 3D d’atomes

Sheng et al. Nature (2006)

Structuration du liquide en clusters
icosaédriques incompatibles avec un
arrangement périodique

a longue distance

N

Barriere a la nucléation

$

A Facilité de vitrification




Structure des verres métalliques

Un verre métallique n’est pas une distribution aléatoire en 3D d’atomes
Cheng et al. PRL (2009)

»

Sheng et al. Nature (2006) ; Ay = 3% IR

Structuration du liquide en clusters Cuyelrsy CusZri-Al
icosaédriques incompatibles avec un La substitution d’
arrangement périodique
a longue distance

N

Barriere a la nucléation

$

A Facilité de vitrification

un peu de Zr par Al augmente la proportion
d’icosaedres réguliers = stabilité du verre avec Al




Structure des verres métalliques

Un verre métallique n’est pas une distribution aléatoire en 3D d’atomes
Cheng et al. PRL (2009)

Sheng et al. Nature (2006)

Structuration du liquide en clusters CuyeZrss CussZra AL
icosaedriques |r’1cor(;1pat|bles avecun | 3 substitution d’un peu de Zr par Al augmente la proportion
arrangement periodique . . T rea s
R . q d’icosaedres réguliers = stabilité du verre avec Al
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Y WY A S N - f - ]“I,Txaqa:ﬁmm
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4 o \ Al-centered e T % }I
Cu-centered & (Gt Zre) s AL I| |‘
20 Kmiin |J |H
A Facilité de vitrification 2 650 700 TS0 soo 850
Cheng et al. PRL (2009)
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Yu et al. JINCS (2005)



2- Techniques d'études structurales
des verres et des liquides a haute température



Les présentations

Cours

Chauffage des échantillons
- Les techniques de chauffage pour les études a haute température (Louis Hennet, CEMHTI-CNRS, Orléans)

Meéthodes d’études structurales
- Structure des liquides sur grands instruments (neutron/synchrotron) (Laurent Cormier, IMPMC UPMC-CNRS, Paris)
- Structure et dynamique des liquides vues par spectroscopie RMN (Pierre Florian, CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Etude par spectroscopie infra-rouge a haute température (Domingos De Sousa Meneses, CEMHTI-CNRS, Orléans)

Modélisation structurale
- Modélisation par dynamigue moléculaire des liquides (Nicolas Sator, LPTMC UPMC, Paris)

Travaux dirigés

- Analyse de spectres IR (Domingos de Sousa Meneses, CEMHTI-CNRS, Orléans)
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Les techniques de chauffage pour les études a haute température
(Louis Hennet, CEMHTI-CNRS, Orléans) Quelles études?

/AW

Suivi de I'évolution structurale en fonction de T du liquide au verre
et cristallisation (refroidissement + ou — rapide)

FDR (grands instruments): absorption RX, diffusion RX et neutrons
spectrometres RMN, Raman, IR, Brillouin

Etude de la dynamique des liquides (viscosité, coef. diffusion)
Diffusion inélastique RX, quasi élastique neutrons, modes de
vibration de gouttelettes



Les techniques de chauffage pour les études a haute température

(Louis Hennet, CEMHTI-CNRS, Orléans) Quelles études?
. - Suivi de I'évolution structurale en fonction de T du liquide au verre
‘ et cristallisation (refroidissement + ou — rapide)

—> FDR (grands instruments): absorption RX, diffusion RX et neutrons
—> spectrometres RMN, Raman, IR, Brillouin

- Etude de la dynamique des liquides (viscosité, coef. diffusion)

ht; — Diffusion inélastique RX, quasi élastique neutrons, modes de

I'Ea_ abs
— vibration de gouttelettes

Panorama des dispositifs de chauffage (électrique, laser)
Avec contact

__\o,.Tmax:1500°C

L!ﬁ = *4_,:;, atmosphére .
CEMHTI contrblée 1500-2500°C



Les techniques de chauffage pour les études a haute température
(Louis Hennet, CEMHTI-CNRS, Orléans) Quelles études?
- - Suivi de I'évolution structurale en fonction de T du liquide au verre

‘ et cristallisation (refroidissement + ou — rapide)
—> FDR (grands instruments): absorption RX, diffusion RX et neutrons

—> spectrometres RMN, Raman, IR, Brillouin

= £y ,‘ - Etude de la dynamique des liquides (viscosité, coef. diffusion)
e = \Cemhg?é D.|ffus!on inélastique RX, quasi élastique neutrons, modes de
l;% — vibration de gouttelettes

Panorama des dispositifs de chauffage (électrique, laser)
Avec contact

Sans contact
CE M HTI Pyrométre

Miroir optique

/ Caméra
@ vidéo

Echantillon sphérique
(3-4 mm)

gy, T max : 1500 °C

7N .
& \ ,_ } i .:.\,3

Laser1 :|

Lévitateur

Neutrons

Vanadium

Miroir

Rayons X b
Aluminium 7/31

La lévitation
aérodynamique

T >3000°C

atmosphere

controlée 1500-2500°C



Vitrification des systemes trées réfractaires (CEMHTI)

Structure de liquides a T donnée
(Ca0),~(Al,05).
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Vitrification des systemes trées réfractaires (CEMHTI)
Structure de liquides a T donnée
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Structure des liquides sur grands instruments (neutrons/synchrotron)
(Laurent Cormier, IMPMC UPMC-CNRS, Paris)

Pour étudier quoi?

Evolution de la structure et de la chimie des liquides et des
verres avec T:

- environnement local et moyenne distance

- rédox (Fe?*/Fe3*)

— Tenter de relier les changements a |'évolution des propriétés
Par quelles méthodes?

Diffusion neutrons/RX et absorption des RX



Structure des liquides sur grands instruments (neutrons/synchrotron)
(Laurent Cormier, IMPMC UPMC-CNRS, Paris)

/ oo Pour étudier quoi?
Evolution de la structure et de la chimie des liquides et des
- verres avec T:
- environnement local et moyenne distance
- rédox (Fe?*/Fe3*)
— Tenter de relier les changements a |'évolution des propriétés
I — Par quelles méthodes?
Diffusion neutrons/RX et absorption des RX

Diffusion RX et neutrons

Q=4msinB /A ’ » - I|| U’\\

‘\“I;Q}

detecteur I S R T
aX'
source
\2® - S(Q) facteur de structure
__________ Espace réciproque, Q (A1)
échantillon sin Qr
S(0)-1=p, [ 4ar?[g(r) -1]—=* o
Sources: - synchrotron (RX) - L p=, ore sin(Qr)
4 . 8(r)-1=5— [, 4x0’[5(0) 1= = do
- réacteur nucléaire =P -
(n eutrons) o(r) fonction de correlation

Espace réel, r (A)



Structure des liquides sur grands instruments (neutrons/synchrotron)
(Laurent Cormier, IMPMC UPMC-CNRS, Paris)

Pour étudier quoi?
Evolution de la structure et de la chimie des liquides et des
~ verres avec T:
- environnement local et moyenne distance
- rédox (Fe?*/Fe3*)
— Tenter de relier les changements a |'évolution des propriétés
Par quelles méthodes?
Diffusion neutrons/RX et absorption des RX

Diffusion RX et neutrons

i ||l ]
Q=4mnsinb/ A ,» _ ivas »

‘?(Q}

detecteur T S S S S T
aX'
source
> \2(9 » S(Q) facteur de structure
i Espace réciproque, Q (A1)
échantillon _ J sin Qr ner
(Q ] PDI 4.7[? [‘5 ]] QJ" P:— 4 nira
Sources: - synchrotron (RX) - L p=, ore sin(Qr) el
' 7 Ve . g(.") _1 = - 0 ‘ ﬂ:('—)_[ﬁ(Q) ] Q dQ | \“
- réacteur nucléaire 7o R —
(neutrons) o(r) fonction de correlation 0 2 rfA) 6

Espace réel, r (A)



Diffusion RX et neutrons a haute T

S(0) = Y c,c,b,b,S,5(0)

“p pour n especes
= n(n+1)/2
Longueur de SGB indépendants
Concentration diffusion
atomiaque Facteurs de
q structure

partiels

2,(r)-1- 2—;% [ 42075 ,(0) _1]%6@

2,5(r) probabilité de trouver un atome P a une distance r d'un atome a



Diffusion RX et neutrons a haute T

S(0) = Y c,c,b,b,S,5(0)

ap A pour n especes
S = n(n+1)/2
| Longueur de SOCB indépenda nts
Concentration diffusion o
: Facteurs de
atomique _
structure
partiels TF
v .1 = e 1sin(Qr)
g.,(r)-1- T [ 42075 ,(0) 1] o 4@

g,5(1) probabilité de trouver un atome P a une distance r d'un atome o

verre de silice

Diffusion RX

# < | TR 12
4 i » .
Q;: . ’:“8' ‘Expeir-;smelqt'e
w . ~ |
Liquid 2100 C O]
2 Classical MD [3]
ot glass - s
Hot glass 1600°C 4
Glass 25°C 3 AbinitioMD [2] 1
01~ . , : ] 04—t 7 .
0 5 10 15 ——

Q (A7) Mei et al. PRL (2007 2 r (A) 4 ©

Faibles changements structuraux avec T (verre = liquide)
Persistance de l'ordre a moyenne distance (liquide fort)



Diffusion RX et neutrons a haute T

S(Q) = Ecacﬁfabﬁ&,ﬁ{cz)

a.ﬁf‘

= n(n+1)/2

Longueur de

Concentration diffusion
. Facteurs de
atomique ]
structure
partiels TF
_ 1 x 5 1sin(Qr)
) —1= 4707 S —1|——=d
&plr)-1-7 [ 42075 ,(0) 1] o 4@

2,5(r) probabilite de trouver un atome B a une distance r d'un atome «

verre de silice

Diffusion RX

1.64 I ' 1 TF -| 2 _ '
4. e ' |
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w . > I
Liquid 2100 C O]
2 Classical MD [3]
Hot glass 1600°C 41 N s
Glass 25°C 3 AbinitioMD [2] 1
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2 3.4 6
Q (A7) Meietal. PRL(2007) “r(A)

pour n especes

S,p indépendants

verre de borate alcalin

0.15F ' ' ' ' ]
Diffusion Li-©  Li-s Li,0.2B,0,
__ %Trneutrons .
=L
E '._..D5 - ]
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[ ] E
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0 1 2 3 4 5
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Li—O—B
a dLi—0 dLi—B angle
T(K) N+16 =+001A [+001A \£002A (deg)
300 4.9 0.090 1.995 2.95 118
1273 54 0.130 1.970 2.99 123

Majérus et al., J. Phys. Chem. (2003)

Faibles changements structuraux avec T (verre = liquide)
Persistance de l'ordre a moyenne distance (liquide fort)
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Concentration diffusion
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Diffusion RX et neutrons a haute T

pour n especes
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structure
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1273 54 0.130 1.970 2.99 123

BO, + Li"™ <« BO, + NBO + Li™

Faibles changements structuraux avec T (verre = liquide)
Persistance de l'ordre a moyenne distance (liquide fort)
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Absorption RX a haute T (synchrotron)

EXAFS
diffusion simple

XANES EXAFS
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Absorption RX a haute T (synchrotron)
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Structure et dynamique des liquides vues par spectroscopie RMN
(Pierre Florian, CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Une technique spécifique (choix de I'élément sondé , cf EXAFS)
- Beaucoup d’éléments potentiellement « sondables » (mais...)

< Observability
< Abundance
% Gyromagnetic ratio
< Quadrupolar momentum
+ Paramagnetism

Numerous possibly sensitive nuclei
but few easily observed
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vk

The most usually observed are
«light» nuclei

/
1 million

“I=1/2 : 'H,'3C, 29Si, 3'P
#1=3/2 : 2Na, "B, Li
“1=5/2 : 27Al, 70
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S<<.__1 million + 16
Sl i

\

\
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\

\
\
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\
\
\

\
\.1 million + 128

| otesw 0T 2357 94T 1887

Une technique peu sensible...



Structure et dynamique des liquides vues par spectroscopie RMN
(Pierre Florian, CEMHTI-CNRS, Orléans)

- Une technique spécifique (choix de I'élément sondé , cf EXAFS)
- Beaucoup d’éléments potentiellement « sondables » (mais...)
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Les verres et liquides a haute T: informations structurales et dynamiques

Cp<)
/ BRUKER
e (o)
™y pyrometer
laser g On
| ;’ Laser ;
/| silica tube :
J 1
Q ] -3 ey S
1
1
f
levitator ||
i s
' +
0 T=Cste

Cooling

>
Time

Suivi de I’évolution
du spectre au cours
du refroidissement

- up to ~2500°C

- Only gas cooled

- No probe isolation
from magnet

- Temperature

calibration...

cupper
tube | AinAr

( - Contactless technology

- Upto 2500°C
- Time resolved experiments




Les verres et liquides a haute T: informations structurales et dynamiques
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Les verres et liquides a haute T: informations structurales et dynamiques
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- Upto 2500°C

[—) Contactless technology
{—) Time resolved experiments

verre borosilicate de Na (RMN MAS)
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3- Propriétés physiques et thermodynamiques des
verres et des liquides a haute température



Les présentations

Cours

Propriétés thermodynamiques

- Détermination expérimentale des fonctions thermodynamiques dans les mélanges d’oxydes et les verres
(Pierre Benigni, IM2MP Université d’Aix-Marseille)

- Modélisation thermodynamique des liquides verriers (Stéphane Gossé, CEA Saclay)

Propriétés physiques

- Transition vitreuse et relaxation dans les liquides surfondus : un apercu théorique
(Gilles Tarjus, LPTMC UPMC, Paris)

- Propriétés élasto-visco-plastiques des verres a haute température et au voisinage de T,
(Yann Gueguen, Université de Rennes 1)

- Elasticité des verres et liquides surfondus étudiée par spectroscopie Brillouin

(Benoit Rufflé, Lab. Charles Coulomb, Université Montpellier 2)

- Conductivité ionique et électrique dans les verres et liquides a haute température
(Mohammed Malki, CEMHTI-CNRS, Orléans)

Travaux dirigés

- Calorimétrie - T, (Pierre Benigni, IM2MP Université d’Aix-Marseille)
- Diagramme de phase : Calculs sur le systeme CaO-SiO, (Stéphane Gossé, CEA Saclay)
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Propriétés thermodynamiques
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Détermination expérimentale des fonctions thermodynamiques

dans les mélanges d’oxydes et les verres
(Pierre Benigni, IM2MP Université d’Aix-Marseille)
Méthodes et instrumentation
de mesures des grandeurs
thermodynamiques
(phases stables)
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Détermination expérimentale des fonctions thermodynamiques
dans les mélanges d’oxydes et les verres
(Pierre Benigni, IM2MP Université d’Aix-Marseille)
Méthodes et instrumentation
de mesures des grandeurs

thermodynamiques
(phases stables)
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Données utiles pour la modélisation
des systemes complexes (Calphad)




Détermination expérimentale des fonctions thermodynamiques
dans les mélanges d’oxydes et les verres

(Pierre Benigni, IM2MP Université d’Aix-Marseille) Au dessus du liquidus

Méthodes et instrumentation Liquide (solution)
: de mesures des grandeurs Grandeurs de mélange
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Données utiles pour la modélisation
des systemes complexes (Calphad)




Méthodes et instrumentation
de mesures des grandeurs
thermodynamiques pour les verres
(phases hors équilibre)

AH;,mation» AHg, S,(0) entropie résiduelle, Cp
T, (ATD, DSC, méthode thermo)




Méthodes et instrumentation
de mesures des grandeurs
thermodynamiques pour les verres
(phases hors équilibre)

» AH¢ormation » AHg, S,(0) entropie résiduelle, Cp
T, (ATD, DSC, méthode thermo)

Pour T < T, une certaine configuration moléculaire est gelée dans le verre :
le verre est un état hors équilibre dans lequel une configuration
désordonnée du liquide a été cinétiquement gelée
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/
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//
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= Iy g
o VW Jerstes :
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T Tg Te T

AH, gelée dans le verre

(1) Verre + Solvant = Solution (AL)
(2) Cristal + Solvant = Solution (AL)

(1)-(2)  Verre - Cristal (AH,)
AHg = AL - AL

Calorimétrie de dissolution




Méthodes et instrumentation

de mesures des grandeurs AH¢ormation » AHg, S,(0) entropie résiduelle, Cp
thermodynamiques pour les verres T, (ATD, DSC, méthode thermo)

(phases hors équilibre)

Pour T < T, une certaine configuration moléculaire est gelée dans le verre :
le verre est un état hors équilibre dans lequel une configuration
désordonnée du liquide a été cinétiquement gelée
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(1)-(2)  Verre -> Cristal (AH,) Cycle thermodynamique
Calorimétrie
AHg = Mg - AL,

Calorimétrie de dissolution



analyse thermique

T (D aprés Speyer 1993)
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Détermination de Tg



_ Détermination de Tg
analyse thermique

Vi
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T (D'aprés Speyer 1993) | |
% Liquide métastable Trouver la température
2 . | T 0 | seessscseesscessscscessevsssses T, pour laquelle :
g
3 5 Dc?r_naine?de
1 s e U R B —— HAT)=H,(T)
£
J ATD | :
E i L= E} H
400 600 800 1000 1200 E | CP = =
Temperature ('C) Tim Ty T T O T
7 \ ’ d
Les grandeurs mesurées a I'échauffement .methodes thermodynamiques
ne sont pas des grandeurs _ _
. . !.5 _ I3 T,
thermodynaml-q-ues mais des grandeurs [(c,(D=C, (T)aTH[ (c.(n-cC, (D)aT
apparentes qui incluent des effets kg b LU T,
inéti Aire] = Aire Il :
cinétiques dans la mesure ire ire construction
35 t _
‘ graphique
30 f Cli
z p'ld
§ 25
2 20t
< % 15T (figured apres
- + r T —> Hohne et al. 2003)
| 10 ' : : :
60 Lo I 90 00 T, °C 1

Refroidissement a v, <v, <v,
Chauffage a v,

temperature ———m=

Moynihan et al. JACerS (1976)



Modélisation thermodynamique des liquides verriers selon la méthode
Calphad (Calculation of Phase Diagrams)

(Stéphane Gossé, CEA Saclay)

— Principe
La méthode Calphad permet de réaliser des calculs
thermodynamiques sur des systemes chimiques complexes et
multiphasés par extrapolation de la modélisation de systemes
simples (binaires, ternaires):

R

/ /
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,f' Enthalpie libre molaire de phase «

en faisant varier les % (N%) des phases et leurs

Minimisation de G (enthalpie libre du systéme) | G(T,p,x;) = Z NeGR(T, p, ")
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f
Nombre de moles de phase «



Modélisation thermodynamique des liquides verriers selon la méthode
Calphad (Calculation of Phase Diagrams)

(Stéphane Gossé, CEA Saclay)

Principe
La méthode Calphad permet de réaliser des calculs
thermodynamiques sur des systemes chimiques complexes et
multiphasés par extrapolation de la modélisation de systemes
simples (binaires, ternaires):
@2zl Calculs de diagrammes de phase, de fonctions thermodynamiques
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Minimisation de G (enthalpie libre du systéme) G(T,p,x;) = Z NeGR(T, p, ")
« a |

Données expérimentales ou simulées
(thermodynamiques, structurales...)
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Modélisation de G¢
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Logiciel de minimisation
(Thermocalc, TD)

Diagrammes de phase, séparation de phase
(pas de prévision de phases inconnues)



Modélisation thermodynamique des liquides verriers selon la méthode
Calphad (Calculation of Phase Diagrams)
(Stéphane Gossé, CEA Saclay)

Principe
La méthode Calphad permet de réaliser des calculs
thermodynamiques sur des systemes chimiques complexes et
multiphasés par extrapolation de la modélisation de systemes
simples (binaires, ternaires):
Calculs de diagrammes de phase, de fonctions thermodynamiques

Minimisation de G (enthalpie libre du systéme) G(T,p,x;) = Z N Gn(T,p, x{")
en faisant varier les % (N%) des phases et leurs « “ | /
compositions (x.%)

| Fraction molaire du constituant i dans «
,f' Enthalpie libre molaire de phase «
f
Nombre de moles de phase «

Données expérimentales ou simulées

(thermodynamiques, structurales...) Diagramme de phase
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La prochaine école théematique

“Glass network formers vs. network modifiers:

state of the art and new developments”

Spring-School
Organized by the “CNRS Glass-network on Glass (GDR-Verres)”,
the “Union for Science and Glass Technology (USTV)”
And by the TC3 (Technical Committee) of
the ICG (International Commission on Glass)

Spring, 2017, Cargéese (Corse)
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