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Microscopie électronique a balayage environnementale a haute température
| Application aux verres et liquides

- Microscopie ¢lectronique a balayage conventionnelle

- Instrumentation
- Interaction électrons-matiére

- Limitations

- Microscopie électronique a balayage a pression controlée
- Principe
- Aspects techniques

- Phénomeéne de diffusion

- MEBE HT : Applications aux verres et liquides

- Fusion d’un mélange vitrifiable (Verre E)
- Cinétique de cristallisation

- Phénomeénes de réaction-dissolution dans les verres

- Matériaux vitreux auto-cicatrisants ‘



Quelques ¢lements fondamentaux

Interaction électron-matiere

€ brimaire Effet sur le volume d’interaction

Energie € ijent Nature de la cible

e_rétrodiffusé

Rayonnement X — 30 keV

- 15keV
v 1—pm Cible Cu
5 keV 3

1 ym Cihle Au

Cible aluminium HT = 20keV



Quelques ¢lements fondamentaux

Emission électrons secondaires (SE)

e . Interaction inélastique électron- atome cible
primaire

20KeV o _ o

- Production liée a la section efficace d’ionisation

. Electrons de faible énergie (< 50eV)

==———————————_——-—-—----4

secondaire

- Faible profondeur d’échappement ( ~ nm)

- Résolution accrue

Distribution énergétique du rendement
d’émission secondaire

L]

= Valeurs mesurées

== Valeurs calculées

) gy,

Nombre d*électrons secordaires
er unitz arbitraire

| |
0 5 10 18 20

Energic en eV convention keV

Koshikawa et Shimizu, J. Phys. D, Appl. Phys. 7 (1974)



Quelques ¢lements fondamentaux

¢lectrons secondaires I» contraste topographique

e-primaire Détecteur
SE I
1
o(a)=06(0)
. COoSx
AR\
'_ré'}
B
=
T
o
‘ i

Angle d'incidence en degré

Koshikawa et Shimizu, J. Phys. D, Appl. Phys. 7 (1974)

Rendement é varie avec ’angle d’incidence

- Imagerie du relief de I’échantillon

Grain de kaolinite infondu dans un verre

. 4 'S o — § F
AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20pum
100KV 30 1428x SE 78 0

Tl



Quelques ¢lements fondamentaux

Emission électrons rétrodiffusés (BSE)

€ primaire Interaction élastique électron- atome cible
20KeV o e . . :
Diffusion ¢€lectron incident avec peu de perte d’énergie

€ strodiffusé

Electrons de plus forte énergie (>50 ev)

==———————————_——-—-—----4

-Distribution en énergie dépendante de Z atome cible

Profondeur échappement ~ pum (dépendant de Z)

(a)]

1 dn,

7, dO

s C |
l!f:Cu}
L Ayl

Distribution énergétique en

Energie en keV

Pouchou, Simple Single Scattering Model, MC2 Software



Quelques ¢lements fondamentaux

électrons rétrodiffusés M contraste chimique

coefficient é_varie en Z? o ,
Démixtion dans un verre 79510,-21CaO (%mol.)

- Imagerie en contraste de phase

06 T T = |
e g
= D5 r ﬁ Q L
<
E #
£ oap " # askeV
C
L% 0 10 keV
5 0AF ¢ 20 keV |
=
= 30 keV |
@ 0.2 |- é (o] e
H:‘ﬂ M 40 keV
@ 01 F
5 ﬁ A 49 keV g
0.0 . o * . Acc YV .%po’r Magn Det WD F——— b&m

e 20 4 60 80 100 200KV 46 5308x BSE 99 0.3 Torr Echt 6 0.21 Ca0
Numére atomique Z

D’apres les travaux de Bishop et Heinrich

v" Nodule SiO2 pure
v Matrice 68Si0,-32Ca0 (%mol.)

A



Quelques ¢lements fondamentaux

Emission X caractéristique

Rayonnement X , ol e . e
y Désexcitation radiative

. Photons X caractéristique de I’atome cible
primaire

| 20KeV , , ,
5 Profondeur échappement ~ volume d’interaction (qqs um)

|» Microanalyse élémentaire qualitative/ quantitative

Cristallisation verre (%w)
4B,0;-14,3A1,0,;-57,4S10,-24,3Ca0O

® Spectre 1 (cristobalite)
® Spectre 2 (Wollastonite)
® Spectre 3 (Verre)

Intensité

Energie (keV)



Quelques ¢lements fondamentaux

Emission X caractéristique

|‘ Cartographie X

Réaction d’un grain d’alumine
avec un laitier (CaO-ALO;) * Répartition élémentaire des €léments associée a I’image

* Profils de diffusion des éléments

Ca (Koa) Al (Ka)

A N

laitier

! 100pm ! Image électronique 1

500 o 1200
2500 | Al(Ka) Ca (K1) Al ke
400 - |
2000 T | 1000
I
- © 300 =
o 1500 - 2 E
=2 b i © 800 |
@ W a Ly G
= Ca(Ke) §oang W £
& 1000+ £ z
= 1 |
O(Ka) 1004 b - it
il ' | j
I i L TTORRY
" - o oo s I e T T T T R T a00 — i ; . . v i
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Distance (pm) Distance (pm)
1 2 3 4 5

Energie (keV)
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Quelques ¢lements fondamentaux

Canon Instrumentation
| - Diaphragme
GCJ Condenseur 1
C
9o
Q .
O Condenseurz ERERRRRRCE AR R e SRty .
Cross-over (um) 50 20 0,015 0,005
_|ss:]. Bobine déflectrice B (Acm?sr’) 105  10%  107-108 >10°
D [ } Durée (h) 100 1000 >>1000 >>1000
Oscilloscope --------- )

Lentille objectif

1
|
|
|
|
1
1
|
|
1
I |

L

VIDE SE

(10-°°> mbar)

HfO, sur Si
X 100 000

Chambre échantillon (document CMTC)
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Quelques ¢lements fondamentaux

Limitations

MEBI|conventionnel permet

v Imagerie de surface a haute résolution (~ 10 nm)

* Contraste topographique / de phase (frittage de grains, inhomogénéité chimique, cristallisation...)

v" Analyse élémentaire a 1’échelle du micron

* pointés EDS / Cartographie X (analyse quantitative de phase, diffusion d’¢léments...)
Mais impose A haute température

v’ Vide secondaire < 10~ mbar 74 Dégazage (H,0, CO,...), pollution

v" Echantillon conducteur électrique 74 Observation de verres, liquides, céramiques...

incident

== Déformation de I’image

mmp Modification des rendements

d’émission

[||» MEB a pression controlée ]

Isolant

y.



Microscopie a pression controlée

Principe du MEB a pression controlée
I oos

— ———— Amplification
du signal

| | Détection
A 0o

fonisations créées par
fes électrons

secondaires

e

courant d’e-

primaires

gain (u.a.)

réfrodiffusés

~—" Détection '
N—"1 hot 0O 200 400 600 800 1000 1200
7 photons pression (Pa)

Verre S10,-Ca0O-La,04-Y,0; lixivié

Détection

— courant d’ions

® Ton positif
O Molécule de gaz /

- 14
e eleCtron AccY SpotMagn Det WD 1 5um
200kv 44 4000x GSE 10.0 0.3 Torr La20Y5Ca0 100na sous air Th

Danilatos et al. Scanning, 2 (1979)




Microscopie a pression controlée

Instrumentation du MEB a pression controlée

» Vide différentielle colonne / chambre échantillon Relative Humidity Isobars
I N o
3 _'h E Rl e e Ew’, E
105 Em &
\mbar E4 nual valve g
.. # . i = 5 i ...- “ ‘__r =
B B | [ T;mneralune rcj| ’ 22 OC‘J
: PLAZN_ & ML A
: PLAT N\ ke . o
4 mn =& <= Diaphragmes limiteurs P
'-g! 10'3 a 10 mbar \ 7 ;
o Baratron ES
T P (mbar)
Needle valve 10-7 2“ 10-4 0’1 4 6 40
l l l L
il 1 ] ] —
csev [N s
100 %
| i relative

Pompe
primaire

Pompe esev [

auxiliaire

D’apres document FEI !




Microscopie a pression controlée

Phénomene de diffusion (skirting)

HT=15keV | Rayon duhalo : T,

S
WD =10 mm Reimer (1985) E T
P =10 mbar

E : Energie du faisceau (ev)

Z. : Numéro atomique du gaz

P : Pression (Pa)

L : Parcours du faisceau dans le gaz (m)

P
10 ——> 0,2 mbar
ey

59

Halo de diffusion
I | ——1 mm
-2 -1 0 1 2

» Faible perte de résolution

» augmentation du bruit de I’image




Microscopie a pression controlée

Conséquences pour la microanalyse

» Solution technologique

L Réduction parcours des e dans le gaz

<— (CoOne de diffusion

< Skirting

» Solutions méthodologiques

Matrice o e
B Soustraction ac Spectres

0
Faisceau primaire occulté
S

) ) . pectres a différentes pressions
v'Perte de la résolution spatiale

v'Contribution des photons X générés par e-

gaz (Oka)

tificati MEB t1 |
v'Absorption des photons de faible énergie l» Quantification par conventionne



application a la haute température

Instrumentation en MEBE-HT
Développement systeme de chauffage couplé au MEB

Cathod
S & Chauffage par laser Nd:YAG (10,06 pm)
i) I Mass- To secondary Thermal electron filter
spectrometer
; electron detector '
I EEREEET
: Micromanipulator
: \-. Guide pipe
Tensile '
iyl RN Glass fibre
k‘a‘a{:uum seal
-

Specimen chamber

A. H. FOITZIK et al. Scanning, 19 (1997)

Heating stage
(light bulb removed
thermometer glass cover)

To radiation

N. Nakamura et al. Kyoto institute of technologie

J. M. Cohen et al. Journal of Microscopy, 118 (1980) A
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application a la haute température

Instrumentation en MEBE-HT (FEI Compagny)

Spol Magn  Del WD
CCD AUX 535 Torr 1005 °C

-

mm) Observation in situ jusqu’a 1500°C

Détecteur GSE

Ecran thermique

Thermocouple Détecteur GSE HT
Alimentation courant * Cone de diffusion
e Protection alumine

Polarisation creuset

Circuit de refroidissement

mm) Différentes atmosphéres de travail : H,0, air, O,, He

mm) Résolution autour de 5 nm (dépend T de travail, qualité microscope...)

m® Grande profondeur de champs

A



application a la haute température

Instrumentation en MEBE-HT

;\/' L Vout

Ecran thermique
| - ----| V|- +300 Vv . ,
¥ Ecran thermique (alumine)
=  Evite les pertes thermiques
Elément chauffant———f| == * Protége la colonne
/ = * Polarisation pour la collecte des e
Thermocouple C t MaO _
reuset vVig . R. Podor, D. Pailhon, H.P. Brau and J. Ravaux
-------- 50a 50V Patent n° W02013011022 (01/24/2013)
* Chauffage du creuset par effet joule (spire en platine) @

* Problématique de la calibration en température

Fusion de métaux purs (Au, Ag...) /

= surface du creuset ~~r

alibrée / \

>T,

» Effet de la conduction thermique de 1’échantillon I



application a la haute température

»ot Difficultés

3. Courant sonde

| 4. Diaphragme

—

» Grande distance de travail (encombrement)

5. Contraste 6. brillance

courant d’e- » Mouvement de 1’échantillon

» Electrons thermiques (T>1200°C)

8. Potentiel écran
o Ecran thermique

|:(|)_- ------- i A — by »Nombreux essais souvent nécessaires

»Nombreux parametres d’ajustement

1. Pression

9. balayage

10. focalisatior] 7. Potentiel creuset

______ (- 50 & +50 V)

Acquisition d’images €—> cinétique

> Etapes clés (manuelle) AccV SpotMagn Det WD Exp ———— 100m
250kV 69 360x GSE 185 1 _7.0Tor CRMHT 1251 °C

e

» Intervalles de temps réguliers (automatique)

» Prise directe du signal GSE (continue)




application a la haute température

MEBE HT : Applications aux verres T

Mécanisme de fusion d’un mélange vitrifiable SAINT-GOBAIN

These S. Pédeche CEMHTI-SGR Cemhtu
[ ezl A

»Etude des transformations et réactions entre matiéres premieres

*Evolution des phases cristallines par DRX HT

Oxydes apportés par L.
- Colémanite (Ca,B,0;,.5H,0) *Caractérisation des phases amorphes par RMN

ou acide borique (H;BO;)
- Kaolin (Al,S1,0,.2H,0)
- Calcite (CaCO,)
- Quartz (S10,)

Identification des phases a
température ambiante par

v Morphologie
v Granulométrie des grains

v Microanalyse X

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20pum
“. 25.0kV 5.3 1088 GSE 19.2 1 2.0 Tor CRMHT 534 °C

F o e
AR
i




application a la haute température

1. Fusion d’un mélange vitrifiable (étape finale)

‘ IE [ v T_ m “LRHT_ ”m.._nl: T - IE:;I:—I G F:ILJ _4_:3 Tarr \:F.r:i‘-ll-IITU: 1170 °C
Frittage important obtenu Ca;B,0, + Si0, —»
progressivement depuis 1000°C CaSiO; + phase boratée fondue

1215°C

v Det WD Bp ———— 20um
GSLC 13,8 | 4.7 Torr  CRMHIT 12I1E°C

Début de fusion Fusion totale (bulles)




application a la haute température

1. Fusion d’un mélange vitrifiable (étape finale)

. 3
o

4.3 Tqrr:' Tempé&rature:1154 °C ,é 50 um
i §i?

b
E

Conditions opératoires : rampe 10°C/min, 1 image/12s, 1154°C — 1220°C sous H,O

» Visualisation du comportement du mélange vitrifiable soumis a2 une montée en température

-Réactions entre mati¢res premicres
-Apparition de liquides A



application a la haute température

2. Observation de la cristallisation d’un verre

WL% = Comportement a la cristallisation d’un bioverre
(& bont L. LeFebvre, L. Gremillard et al. Acta Materiala, 55, 2007

» Verre 45S5 (Bioglass® (45Si0,-24,5Na,0-24,5Ca0- 6P,0; %w) utilisé pour la réparation osseuse

» Amélioration des propriétés mécaniques par 1’élaboration d’une vitrocéramique de méme composition

4
2
5
£
s 2
= ?
2
-2
Sous H,O
1,9 Torr
-4
T ambiante 0 400 800 1200 1600
Temperature ("C)
° )
l 5°C/min Courbe d’analyse thermique du verre 45S5 (ATD-ATG)
950°C

+ DRX a I’ambiante 4



application a la haute température

2. Observation de la cristallisation d’un verre

Below Tg;

Arrondissement des grains a
I’approche de Tg

Cristallisation phase principale Cristallisation phase secondaire
Na,CaSi1,0, Na,Ca,(PO,),S10,

» Suivi de I’évolution microstructurale d’un verre au cours d’un traitement thermique A



application a la haute température

3. Mesure d’une cinétique de cristallisation Cemht;
: - < ,.J
| M.Hillers et al. J. Am. Ceram. Soc. 90 720-726 (2007)

960°C 2 min

Acc WV Spot Magn Det WD F—— 20pum
300KV 5.1 1060x GSE 20.2 2.3 Torr 959 °C

Verre 0B : 14,9A1,0,-59,8S10,-25,3Ca0O (%w)

Conditions opératoires : sous H20 (2,3 Torr) rampe 50°C/min, prise d’images en palier (image/2min) 4



application a la haute température

3. Mesure d’une cinétique de cristallisation

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

) Croissance de cristaux de
V 0B : 14,9A1,0,-59,8510,-25,3Ca0 (¢ -1020°C
erre IAL0;-59,8510,-25,3Ca0 (Yow) wollastonite (CaSiO;)

] I 20 30 40 50 & TO B 90

1% pm

Temps palier (min)

Verre 7.3B : 13,8A1,04-55,4S10,-23,5Ca0 + 7,3B,0; (%w) - 980°C

20 pm

20 pm

20 30 49 30 & 70 8 00
Temps palier (min)

> Mesure directe de la croissance cristalline

» Effet inhibiteur de B,O; sur la cristallisation 4



application a la haute température

3. Mesure d’une cinétique de cristallisation
| C. Bocker et al. J. Mater. Sci., 49, 2795-2801, (2014)

» Cristallisation congruente d’un verre de cordiérite 2A1,0,.2Mg0.5Si0,

§ ]-|-|j” : '{‘I-—' - . 4 ] IT'lI'J ; P K oy _':H |'|'|i|'| I

Conditions opératoires :

—=— crystal #l —e—crystal #2 —&—crystal #3 —v— crystal #4
SE._ crystal #5 —e— crystal #6 —»— crystal #7

50
g 60 60 » Mesure directe de la croissance cristalline
5 40- (15pm.min-1)
5 40 4
E 204 n ) . .
= /] » Arrét de la croissance aprés ~ 20min
E 204 0 G |/' T T
:2: 0 10 20 30 40 50 60

G T | T | T
0 4 8 12
time in min



application a la haute température

4. Réaction-Dissolution dans les verres
: H. Boucetta, R. Podor et al. Inorg. Chem., 51(6), 3478-3489 (2012)

»Etude de la réaction RuO,-NaNO; et un verre de borosilicate de sodium

Retraitement du combustible (UOX) usage
G-

Mis en solution dans 1’acide nitrique et
¢tape de ringage en milieu basique
o
Calcination NaRu précurseurs (NaNO3
NaNO2, RuO, nano et Na;RuO,)

N

Vitrification des déchets
(verre modeéle SBN)

Extraclion Partition Concentralion uranium
1o eyeia U By

Figure 3 : Schéma du procédé PUREX — Extraction et séparation du Plutonium, de

’Uranium et des produits de fission ',

»Deux types de morphologies RuO, différentes (modification des propriétés du verre)
* RuO, aciculaires

* RuO, polyédriques

» Compréhension du mécanisme de formation des cristaux RuQ, 4



application a la haute température

4. Réaction-Dissolution dans les verres
: H. Boucetta, R. Podor et al. Inorg. Chem., 51(6), 3478-3489 (2012)

Réaction de précurseurs NaRu (NaNO3-NaNO2, RuO, nano et Na,RuO,) avec le verre SBN

LI
b s0c]|

» Fusion du mélange NaO,-NaO; vers 300°C. Dispersion des particules a base de Ru

» Cristallisation de silicates et borates de sodium entre 400°C-450°C

» Dissolution des cristaux vers 800°C
»Dégazage lors de la décomposition du nitrate de sodium A



application a la haute température

4. Réaction-Dissolution dans les verres
: H. Boucetta, R. Podor et al. Inorg. Chem., 51(6), 3478-3489 (2012)

Réaction de Na;RuQ, avec le verre SBN (sous air - 3,5 mbar)

40088 ’ . ‘ -:_. .. . 74650 ] ==
. J“* / ' i

(a) 20 um (b) e _ T

RuO, (aiguilles)
Formation d’une phase intermédiaire Abaissement local de la viscosit¢ de SBN

a I'interface Na;RuQO, - verre SBN Dissolution Na;RuO, vers 750°C

Réaction de RuQO, avec le verre SBN (sous air)

2

RuO, (polyédriques)

Peu de réactivité. Incorporation de RuO, pour T>950°C



application a la haute température

4. Réaction-Dissolution dans les verres

H. Boucetta, R. Podor et al. Inorg. Chem., 51(6), 3478-3489 (2012)

Mechanism for the formation of polyhedral RuO, crystals (a)

‘ RUO: .
' 2 - ol ~ - ' »
SBN Melt « RO, . ' I
‘s PO , A G
c‘ T I - aZ - . » < L 4
- =, »
’ s ?uqul . < N"‘W:H
Initial confact Incorporalion of RuQ-. Diffusion of RuO, Growdh of polyhedral
between RuC, and in the borosilicate mell, nanocrystals in the RuO, crystals by an
the borosilicate meit spreading of RuQ, borosilicate melt and Ostwald ripening
nanocryslals and lecal saturation of the mell mechanism

saturation of the melt
into Ru™ species

inte Ru™ species

Mechanism for the formation of acicular RuQ, crystals (b)

ol "'2,RYO,
- PTIR
Vao* P NEAY
SBN Melt g
A V[Ruj = S t‘-ﬁ ;’Q__;'L/
{ o 4
RN,
Initial contact Dissolution of Na,RuOQ, Deacrease of the gradient Dispersion of the
between Na,RuO, In the borosilicate melt Intensities. Aclcular aclcular Ru0O,
and the borosilicate into Ru" species. crystals of RuQ; rapidly crystals in the
melt Formation of {O,,0% form in the Ru™ borosilicate melt and
acthity. Ru content and supersaturated zone homogenelsation of
Ru oxidation state melt composition

gradients,

Long time

Short time



application a la haute température

S. Frittage de la Colémanite (Ca,B,O,,.5H,0)

Grains poreux de borate de calcium - Développement de ponts de frittage

Ca,B,0,,.5H,0 - 2Ca0.3B,0; + 5 H,0 - Dens1ﬁ?at10n du matériau par réduction de
la porosité.

20 um X
Coalescence des grains par écoulement visqueux



application a la haute température

5. Frittage de la Colémanite Cemhty
L ———

Temperature : 5

20 um

Conditions opératoires : rampe 20°C/min, Vidéo continue, durée réelle 3 minutes 20 secondes

A



application a la haute température

6. Matériaux vitreux Auto-Cicatrisants UcEEs
D.. Coillot, F. Méar, R. Podor et L. Montagne. Adv. Funct. Mater., 20, (2010)

» Comblement autonome des fissures (T, ionmement) P @jout de particules actives (B, V, VB, SiB,...)

» Oxydation de la PA puis écoulement dans les fissures (fusion Pa

Active particle

ok Y ° A
ot /‘6 °

o
Y L]
Glassy n{ngg o -
L ° L .B
*—.—
9 ° ®
o Y @
® ° 9 C
= ®
9 ° g
o ) [

oxyde < T8 matrice)

Film fourni par R. PODOR (ICSM)

palier 730°C, sous air (4,5 mbar)

PA : 20%VB
Matrice Vshl: 47,6 Si02-28,6BaO—14,3CaO-9,5A120A



application a la haute température

6. Matériaux vitreux Auto-Cicatrisants
| S. Castanié, These UCCS, Université de Lille 1, 2013

» Mesure du "taux de guérison'" par MEBE HT

Monté¢ a I’isotherme sous H,O

» Influence de différents paramétres

Taux de PA (Vsh1+VB, 730°C, 0.6 mbar air)

Passage H20 — air puis enregistrement d’images i e
£ 0] |
100 % 't
:'E 60 é} 4
80 E 4 L]
T e 0 '
® 3 1 @ . 80 .
:; 60 - [ ’ = 20+ '
5 kﬂ.:ﬁve"‘ ] . [ ]
E partiche A ] 4 0la . i . . i
® 40 0 20 40 60 80 100 120
E Temps /min
-
N PO, (Vsh1+VB, 750°C)
100
o aa— — : .
1K g ;o :
0 T 1 T T L Bu— ! *
0 10 20 30 40 60 70 § | 5 ’
Time /min % 80 T
E i
c 404
. . . % 1
. Aire cicatrice comblée 5
Taux de guérison (%) = ———————— =
Adire cicatrice initiale

;
0 T ¥ T T T T T T T ¥ T .
0 20 40 60 an 100
Temps /min



application a la haute température

6. Matériaux vitreux Auto-Cicatrisants S

: . : UCCS
I S. Castanié, These UCCS, Université de Lille 1, 2013 e
» Réactivé des particules actives avec la matrice
In situ palier 700°C, sous air (3,3 mbar) EX situ palier 700°C, 1h sous air

MEBE-HT Cartographie X

Composite : 48,6 BaO-31,75S10,-10,5A1,0;- » Formation d’un aluminoborosilicate de
8,9Ca0 (w%) + PA : 20%B calcium et barium

Choix des particules actives en fonction
» Composition de la matrice

» Température de travail (500-800°C et 1000-1200°C) |



application a la haute température

Conclusion

Observation d’une méme zone submicronique
- Jusqu’a 1300-1400°C
- Possibilite de modifier le type de gaz dans la chambre

Outils performants pour des ¢tudes dynamiques

Nhoprvatinn dec A1FFAvrantoc rdactinne ce nradiiicant 11 onli1ra
- bl vauull Uls ULLICITLHILICS 10allIULLS SO ploduldalit du CLOUulLs
du mécanisme de fusion, cristallisation frittage.

- Realisation d’¢études cinétiques de longues durees
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