DE LA RECHERCHE A L'INDUSTRIE

Processus de démixtion dans
les verres

A |

AREVA

Ecole GDR Verre «Du verre au cristal : nucléation, croissance
I et démixtion, de la rec e aux applications»
LCV Oléron du 12 mai au 17 mai 2013

Joint Vitrification Lab

cea AREVA

Sophie SCHULLER CEA, DTCD, SECM - Marcoule F-30207 Bagnols-Sur-Ceéze,
France

www.cea.fr

CEA | Sophie Schuller— 13 mai 2013 | PAGE 1




Plan

Qu’est ce que la démixtion dans un verre ? : quelques illustrations

Description des domaines d’'immiscibilité dans les verres

1.
V.

V.

VL.

Notion de solubilité et d’'immiscibilité des solutions idéales et réelles
Représentation des lacunes de miscibilité dans les systemes binaires et
ternaires

Mode de démixtion

Détermination de la température de démixtion

Démixtion secondaire

Démixtion stable et métastable

Cinétique de la démixtion

Influence du mode de diffusion
Décomposition spinodale- Approche de Cahn et Hilliard

Exemple de démixtion

Démixtion stable
Démixtion stable qui se prolonge dans le domaine métastable

Caractérisation de la démixtion : Etude d’un verre complexe

Ecole Oléron 12 au 17 mai 2013 — Démixtion dans les verres - CEA | Sophie Schuller | PAGE 2



Evolution en température d’'un verre contenant
1 % mol. (2,3% mass.) MoO ,
Vidéo acquise en Microscopie Electronique
Environnemental iffesitu en température (Johann Rava
ICSM)

I

4




Démixtion obtenue par décomposition spinodale
Résultats de simulation Cahn-Hilliard / Navier-Stok  es
(Alain Cartalade / CEA Saclay)
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2- Description des domaines d’'immiscibilité dans
les verres
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2-(1) Notion de solubilité et d'immiscibilité des solutions idéales et réelles

Cas des solutions idéales

e, s . . . 6G
La solubilité _: Concentratllon maximum Energie (i/mol)
d'un composant (un solute A) pouvant TAS.. iddale
étre accommodé dans une phase (un
solvant B) dans des conditions
déeterminées de tgr_nperatu_re,_ de pression AH, idéale A =0
et de composition chimique. Deux o 0

liquides sont dits miscibles en toutes
proportions a une température
déeterminée (T) lorsqu’ils se meélangent
totalement I'un dans l'autre (systéeme eau-
vinaigre)

AG,, idéale AG,, =-TAS,,

A Composition B A Composition
Solution idéale : ( AV,, AH,,_0) AGm=AHmW-TASH

AS,,, AG,, au cours de la formation de la solution dependent uniquement des concentrations des constituants

ASm = R[ Xaln Xa+ XslIn Xa]

La miscibilité dans les verres ou plus généralement dans des solutions quelconques n'obéit pas a
la regle des corps purs.
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Ecart a l'idéalité - Cas des solutions réguliéres

Solutions réguliere ou réelle : ( AVm, AHm # 0)

Le volume et I'enthalpie résultant de la dissolution des composants s’écartent de la somme des
composants constitutifs A et B du mélange

AHq, (3) AH,>0

AHm >0

S’oppose a la miscibilité de AH_ >0

AetB
e / \

@ et ‘

Immiscibilité dépendante
de AS,,

-TAS

Composition B
P A Composition B

Solution strictement réguliere (symétrie en X)

A H — —/\ X A X B N\ : Parametre caractéristique de la force d’interaction, entre
m les atomes A et B permet d’indiquer I'écart a l'idéalité

Solution réelle plus complexe
AH_=-AX X (1+aX, +bX2+..)
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Variation de AG,, en fonction de la variation de I'entropie

Lorsque I'enthalpie est plus élevée (AH_, >>0), elle conduit a une grande instabilité du mélange
mécanique dépendante de la variation d’entropie du systeme

(a), (b) : Températures basses - Entropie est minimum
(c) : température élevée - Entropie maximale

3 BH,,>> 0 @[ AH, 550 (B)[| e AH, 5> 0 ()

1 liquide
apinby| T

1 liquide ' 1 liquide

2 liquides

2 liquides E 2 liquides

A X, Composition Xs B A X,  Composition Xq B A Composition B

Ecole Oléron 12 au 17 mai 2013 — Démixtion dans les verres - CEA | Sophie Schuller | PAGE8



2-(I1) Représentation des lacunes de miscibilité dans un systeme binaire

Courbe de coexistence (binode ou solvus)
T

AGM(T) T>Tg,

1 phase
1 phase

Binode ou courbe de coexistence

M~

A, 2 phases |31

—
)
o

_|
e

1 phase

NG

Temperature
_|
R
NCU
R
>
> > >
Nw

| l "
A Xaq X Xg1 B A Xa1 Xp1
Composition Composition
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A Température constante : Influence de la composition

Regle du bras de levier inverse

% molaire
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Exemple

Refroidissement 1°C/min Verre simplifié SiO,-B,0;-Na,0-Ca0-MoO,

N L

% molaire MoO,

.-\
™
|
T
I
1
1
I
1
I
I
1
I
1
I
I
S+
-
-
4

%mol MoO; solubilisé

02 Analyse microsonde de la matrice englobante

0,0 i T i T i T i T i T
0 5

Thése M. Magnin 2009

1 2 3 4
%mol en MoO; initialement introduit
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A composition constante : Influence de la température

Variation de la vitesse de trempe

1300 -
1200 - A
- T>Tcb
1100 — _.m
A1
- / - i B
1000 - |
| . :
I
~ 900 :
& |
= 1 . C
8004 [
1 |
700 o | :
I |
600 I T ‘ .
! : Cinétique a considérer
[
500 : : : , : : :
2 4 6
% molaire

2% MoO,



2-(Il) Représentation dans un ternaire

Volumes délimités par des surfaces. A une température T,, la décomposition d'un meélange
de composition X,, se fait par le plan tangent (définit par le ternaire ABC) le long des
lignes de conjugaison appelées conodes.

Si0,

2 liguides
(région stable)
Surface de liquidus
Tl
2 liquides
Q (intersection)
5
= T . 2 liquides
2 - ’
g Ba.O S.|02 (volume métastable)
S 2 liguides
£ (région métastable)
@
T3

A Composition B BaO CaO

D'aprés J. W. Cahn, R.J.C., The initial stages of phase separation in glasses.
Physics and chemistry of glasses, 1965. 6(5): p. 181-191
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Représentation d’une lacune de miscibilité : Coupes isothermes (1)

Immiscibilité Na,O-Li,0-SiO,

Coupe du dome d’immiscibilité a
différentes température (isothermes)

ToC =950 OC .-,-_'::-_:..-:.'." ............ ,__:_________ S
ToC = 800 OC .-.'.::,. o BE S Yy N '...’.-._:.::::

TOC =650°C <-++ovvoveeforenee 5> S .

METASTABLE L0
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Représentation d’une lacune de miscibilité : Coupes isothermes (2)

Domaine d’'immiscibilité dépendant des alcalins
(Li, Na, K, Rb, Cs) dans les silicates

10 20 30 40 50 60 70 80 90 90 80 90 90 90 B,O,
<— R0 mol %

D’aprés Porai-Koshits, E.A., Phase separation in glass, ed. E.A.P.-K. O.V Mazurin. 1984, Amsterdam, New York ; North-Holland
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2-(111) Mode de démixtion

0°G

G'= — La variation de G”’ définit |a stabilité des phases vis-
ac a-vis d’une fluctuation de composition

G”’> 0 : Domaine stable
G’’< 0 : Domaine instable ou métastable

G”’=0 correspond aux points C et D appelés points spinodaux

G”’ est associé au signe de 0G

G”=§ |G(co+ Ac) + G(cyg — Ac)] — G(cyp)
0G==G"(co)Acy’

G’(E,) > G(E;) :Domaine stable : Nucléation croissance

G’(E,) < G(E,) : Domaine instable : Décomposition spinodale

Température

A Xa1 Com position
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2-(11l1) Morphologie dépendante du mode de démixtion

1000

900

800

700

600

500

Nucléation croissance (zone |)

30

Décomposition spinodale (zone I1)

C

- ' 1‘11%

Kukizaki, M., Journal of Membrane Science 2010. 360(1-2)




2-(IV) Détermination de la température de démixtion (TCb)

La température critique de séparation de phase, Ty, correspond a la limite au-dela de laquelle la différence
entre les deux régions | et Il ne peut plus étre faite. Dans ce cas, les deux points d’inflexion C et D se
confondent et I'enthalpie libre du mélange présente un seul extremum pour lequel :

0°G_
e acc
—= A1 = 2X,) + RT[InX, — Ln(1 = X,)] =0
0°G 1 1
X -2A+RT(XA + 1_XA) =0
TCb= 2AX,(—4)

A
Symétrie de champs de démixtion pour les solutions régulieres - X, =1/2 ‘ TCb=§
N\ = —ZNA Eas —1/ 2(Ean + Ess)]



2-(V) Démixtion secondaire

Veksler, 1.V., Chemical Geology, 2008. 256(3—4): p. 119-130.



2-(VI) Démixtion stable - métastable

O Aunetempérature T> Ty, la phase liquide est stable

O A une température T,, supérieure a la température du monotectique, le domaine d’immiscibilité
s’étend dans le domaine d’existence de plusieurs phases liquides et solides en équilibre. L'équilibre
est donne par les tangentes L;-S; et A,-B; — Démixtion stable

O A une température T,, la courbe d’enthalpie libre du liquide est supérieure a celle du solide.
L'équilibre est donné par la tangente L,-S, L'équilibre entre les deux phases liquides A, et B, est

meétastable — Démixtion métastable

Démixtion stable qui se prolonge dans le domaine métastable Démixtion entierement métastable
1 liquide
1 liquide
Q
—
=
o y
— =
~ et
8 © 7 \
. A
5 a |/ %
— 2 liquides g t 5
métastable i = ‘\‘
' ) . . i
T, B, IS, izq .'l 2]|qU|des ‘
: L, e ! métastable |}
........... . 1
i :
i i L L
A Composition B A Composition A Composition B
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3- Cinétique de la démixtion
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3-(1) Influence du mode de diffusion

Gauche Droite Densité Gauche Droite Densité

\

P ' ' p

P
" !ii". !- ‘ 7 Q
C e Stade 5 , I_

Down-Hill diffusion Up-Hill diffusion

D’aprés E.P. Favras, A.C.M., What is spinodal decomposition, in lecture note, E.s.a.T. review, Editor. 2008. p. 25-27.
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Proceedings (Vol. 1518, p. 487).

Bouttes, D., Gouillart, E., Dalmas, D., & Vandembroucq, D. (2013). In situ
observation of coarsening in a phase-separated glass. In AIP Conference
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3-(11) Décomposition spinodale - Approche de Cahn-Hillard

Modification de la fonction d’enthalpie libre considérée par Becker et Borelius — Ajout d'un
terme rattaché a I'énergie d’interface

AG = [[G(c) + K(Vc)?Z]dv - G(c)dv

Gradient de concentration (K : coefficient de gradient d’énergie) K(Vc)?

En considérant les égalités suivantes :

f G(c)dv = VG(c,)

Développement série de Taylor de la variation . . p 1. Yall
de G(c) autour de la composition ¢, G(C)_G(Cl) T (C CI)G + 2 (C Cl) G

Dans I'hypothése ou f(C — Cl)dV =0

Variation d’enthalpie entre le systeme homogene a I’état initial et le systeme inhomogene

AG = f [% (c —c)?*G" + K(Vc)?]dv
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3-(11) Décomposition spinodale - Approche de Cahn Hillard

Résolution de I’équation de Cahn Hilliard

Cas 1: Description de la variation de composition comme une fonction sinusoidale (1)

_ _ N A, :amplitude
(C €1) = Apncos( A )=Apcos(Bu) B : nombre d’onde
1 r(c —c)dv=20
AG = [ [= (c — ¢)?G"" + K(Vc)?]dv J
1% 2 r AZ
e VAv — —
Résolution de I'équation par TF - Egalités suivantes : — J (C Cl) dv 2 4

Jr(Vc)zdv = A*B*V

AG = “V[G" + 4Kp?]

Si G” <0 la démixtion est spontanée - Décomposition spinodale
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3-(11) Décomposition spinodale - Approche de Cahn Hillard

Résolution de I’équation de Cahn Hilliard

Cas 1 : Description de la variation de composition comme une fonction sinusoidale (2)

En considérant que I'évolution de la composition en fonction du temps est proportionnelle a la variation de I'enthalpie

libre en fonction de la composition, I'égalité suivante : G
_D_
ot dc
dc__ D 0%G _ 2Dc

—Equation de la diffusion généralisée V4

— V2c
ot N_oc’ N,

N, : Nombre d’atome par unité de volume
D : coefficient de diffusion (tjs>0)

La résolution de cette équation, permet de déterminer les év olutions du facteur d’amplitude des
oscillations en fonction du nombre d’onde caractéristique de la morphologie des phases formées.

En considérant le coefficient de diffusion D toujours positif, la résolution des équations impose que le
coefficient d’interdiffusion 0%G entre les phases soit négatif dans la région de la décomposition

spinodale. s
ac?

Dans ce processus, les eléments diffusent alors contre leurs propres gradients de concentration par diffusion

up-hill
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3-(11) Décomposition spinodale - Approche de Cahn Hillard

Résolution de I’équation de Cahn Hilliard

Cas 2 : Description de la variation d’enthalpie libre par une fonction a double potentiel (1)

. (1_ CZ)Z j Exemple de fonction \P

Fonctionnelle f(c) f(c)=c®——1 2 | |

"l W= |
Description de I'évolution des phases séparées N
par des interfaces diffuses en prenant en _ / \
compte la variation de la fonction f(c), s fﬁ
correspondant a une fonction d’enthalpie libre /‘ \
G(c), caractérisée par une fonction a double : E‘ ;
potentiel \ /
Sip= P, C= 1 a5 2 4 0 1 2 3 4

C= M SIp= pb’ c=0 F1i. 2.1: Exemple de fonction symétrique avec un double puits de potentiel.

L.~ Ly Sip,<p<p,0<c<l.

Rapport CEA ;. J. F Paisant, A. Cartalade

La composition ¢ dépendante de la densité des phases a et b joue le réle d’'une indicatrice de
phase (appelée champ de phase)

Modele qui permet de modéliser I'évolution de laco  mposition et de la microstructure des
phases séparées en fonction du temps
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3-(11) Décomposition spinodale - Approche de Cahn Hillard

Résolution de I’équation de Cahn Hilliard

Cas 2 : Description de la variation d’enthalpie libre par une fonction a double potentiel (2)

Evolution de la morphologie des phases
séparées (decomposition spinodale) en
fonction du temps obtenue par résolution
numeérique des équations de Cahn-Hilliard
couplées aux équations de Navier-Stockes
dans un gradient de température

D. Jasnow, J.V., Coarse-grained description of thermo-capillary
flow. Physical Fluids, 1996. 8(3).

Ecole Oléron 12 au 17 mai 2013 — Démixtion dans les verres - CEA | Sophie Schuller | PAGE 29



4- Exemple de démixtion
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4-(1) Démixtion stable o
tndymite

Veksler, 1.V., et al., Liquid unmixing kinetics and the extent of immiscibility in the system

K20-CaO-FeO-AI203-SiO2. Chemical Geology, 2008. 256(3—4): p. 119-130. 5 t""?‘;
quids

Fa Hd
weight %

Projection de la composition du verre C-112 (triangle B) et des phases liquides
séparées (points blanc et gris) représentés dans un pseudo-ternaire (Fa :
fayalite, Hd : hedenbergite, Or : orthoclase)

Micrographie BSE de ce verre contenant les phases séparées Lfe et Lsi

1 liquide \S/
L

TCh'
¢ ) . _ Les liquides sont les phases stables
ETl L » Sy
k3
£
l2 2liquides i

} métastable i A
T, Lf S, ) 2
L Tre—
[ — Y ™ -
A Composion B A Composiion B Photo de I'échantillon de verre C-112 trempe apres

4 h de centrifugation a 1090



4-(11) Démixtion stable qui se prolonge dans le domaine métastable (1)

1 liquide \5/

g
S A B
5 /51 NN > 1,,,,,__51,
QU i 1
K 2liquides | Cas des verres borosilicates de
métastable § S— sodium contenant du MoO;
g 2
A Composition‘ B A Composition B
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4-(11) Démixtion stable qui se prolonge dans le domaine métastable (2)

Evolution de Tg a TCb Verre 1 % molaire MoO ,
Tg:570C 652C 702<C 702<C
g
10 pm
30um 30pm 2
795C 7527C 702TC

50um 50 pm 10 um




Cea 4-(11) Démixtion stable qui se prolonge dans le domaine métastable (3)
Evolutionde TCb a Tg

20 microns

Si0,-B,0;-Na,0-Cs,0-Mo0; - 2,5% molaire de MoO,

1100°C

Verre transparent obtenu aprés
soufflage a I'air a 1100°C

1050°C

Verre opalisé obtenu aprés soufflage
a l'air a 1050°C

Image HRTEM Coalescence des phases séparées

. . f . | PAGE 34
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4-(11) Démixtion stable qui se prolonge dans le domaine métastable (4)

CsNaMeO,




4-(11) Démixtion stable qui se prolonge dans le

o domaine métastable (5)

A T=1000°C

Composition initiale

SiO» MoOs3
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5- Caractérisation de la démixtion
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5- Caractérisation de la démixtion dans le cas de verres complexes

T
Photo fonte d ar - . . :
oto fonte :::(;Leca - 1 phase Température de séparation 1 phase
de phase ? T Binode ou courbe de coexistence
Tep
M
. A 2 phases B,
o 1
3
©
[ON
o}
c A B
s I 2 2
|
A Xa1 Xm Xp1

U Composition des phases ?

LI Mécanismes de formation des
différentes phases formées ?

Image MEB verre Umo apreés refroidissement
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:" e . a Etude la morphologie des verres obtenus aprés soufflage

1 Phase

Photo du verre soufflé a 1200 °C
(S1200)

1200°C

Image Microscope Electronique Transmission (MET)

N ‘-h -

Photo du verre soufflé a 1150
°C (S1150)

Image Microscope Electronique Transmission (MET)



Etude de la cristallisation des phases par pRaman

880cm-1

Référence CaMoO, pure 847

795 '
323 @Mo-O =880 cm: mode de vibration d’élongation
symétrique de la liaison Mo-O dans les unités MoO,*
(D.Christifilos Phys.Chem.Solids, 1995)

206 i ERD

................................................................
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]

Etude la morphologie des verres obtenus aprés souff lage
cea pholog i g

Photo du verre soufflé a
1050 € (51050)

Plusieurs phases

Image Microscope Electronique a Balayage d’un nodul e



% Molaire oxyde

Phases séparées
Sio,
Na,O
B2()3

CaO

MoO,

P,0s

—>Formation des phases séparées enrichies en Mo, Ca, P, O (Nd, B)

-> Diminution des concentrations en MoO;, P,0., CaO dans la matrice vitreuse

—-> Augmentation de la concentration en SiO,
-> Stabilisation des concentrations quand la cristallisation devient importante (1100°C)



te dans les verres UMo

V4

ité présen

Représentation de la lacune de miscibil

1100°C
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E . |
E

Lacune de miscibilité dans systéme vitreux (SiO,-B,0;-Na,0-Al,O;) et (Ca0-Mo00,-P,0.-Nd,0;) du

verre AMoP (12% massique MoO;)
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- Estimation des températures de séparation de phase
de différents verres UMo

AMo-12 - Ts = 1185°C
AMo-11 -Ts =1170°C
AMo-10 -Ts = 1160°C

AMoP - Ts = 1180°C
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Viscosity (Pa.s)
12

Matrice vitreuse Phases séparées (Mo, P, Ca, Nd, C

(Si, B, Al, O, Zn, Zr, ...)

n: 320 Pa.s a 1150°C n <1Pa.sal1150°C

Composition des phases tres différentes > Comportement rhéologique modifiés
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Par corrélation avec les résultats d’analyses MET des verres soufflés -
comportement attribué au début de séparation de phase




® AMo-10-Ts = 1160°C AMo-11 - Ts = 1170°C AMo-12 - Ts = 1185°C
5.1 molar % MoO, 5.6 molar % MoO, 6.2 molar % MoO,
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Estimation des températures de séparation de phase avec une incertitude de 10°C a 15°C




Description du mécanisme de séparation de phase et de cristallisation

— 1250°C 1200°C 1150°C 1100°C 1050°C

. Zrsio,
‘ Phases séparées

Cristallisation partielle CaMoO,

Cristallisation importante CaMoO,

Image MEB verre UMo apreés
refroidissement

L0 Température de séparation de phase dépendante de la teneur en MoO, entre 1200°C et 1150°C
QO Cristallisation de CaMoO, dans les phases séparées limites la coalescence des phases a I'état liquide
O Cristallisation des zircons conduit a la formation d’amas de tailles limitées a 200 um

S. Schuller, O. Pinet, B. Penelon “Liquid-liquid phase separation process in borosilicate liquids enriched in molybdenum and phosphorus oxide » J. Am. Ceram. Soc., vol.94 (2011) 447
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