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"Ape alone... Weak.
Apes together... Strong."

Caesar, "Rise of the Planet of the Apes" - R. Wyatt (2011)

“Se libérer, ne croyez surtout pas que c’est être soi-même. C’est s’inventer comme autre que soi.
Autres matières : flux, fluides, flammes. . . Autres formes : métamorphoses. Déchirez la gangue qui

scande “vous êtes ceci”, “vous êtes cela”, “vous êtes. . . ”. Ne soyez rien : devenez sans cesse.
L’intériorité est un piège. L’individu ? Une camisole. Soyez toujours pour vous-mêmes votre

dehors, le dehors de toute chose.”
Captp, "La Zone du Dehors" - A. Damasio (1999)
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Chapitre 1 � Introduction

Dans le cadre de la transition énergétique et de la décarbonation industrielle, le dihydrogène

et les perspectives qu'il o�re constituent un sujet d'actualité majeur. L'hydrogène aujourd'hui

disponible n'est pas une source d'énergie primaire mais un vecteur énergétique, principalement

produit à partir de ressources fossiles [1]. La production de dihydrogène par électrolyse de l'eau,

apparaît alors comme un élément clé de la décarbonation. Ceci n'est valide que si l'électricité

utilisée est e�ectivement bas carbone (nucléaire ou renouvelable). En France, le mix énergétique

bas carbone est un atout majeur pour le déploiement de la production de dihydrogène décarboné

par électrolyse de l'eau [2].

L'une des solutions technologiques envisagées pour la production de dihydrogène décarboné est

l'électrolyse de la vapeur d'eau au voisinage de 800°C. Cette production est possible grâce à

des systèmes d'électrolyseurs haute température (EHT). En mode inverse, ces systèmes peuvent

produire de l'électricité en consommant du dihydrogène (pile à combustible). En anglais, on parle

de "Solid Oxide Electrolyzer Cell (SOEC)" en mode électrolyseur et de "Solid Oxide Fuel Cell

(SOFC)" en mode pile à combustible. Le fonctionnement à haute température permet d'obtenir

des rendements de conversion élevés. Néanmoins, ces températures nécessitent l'utilisation de joints

d'étanchéité spéci�ques [3].

Dans le cadre du développement des futures générations d'électrolyseurs de puissance, la probléma-

tique de l'étanchéité apparaît comme un sujet central pour l'amélioration des performances et de

la �abilité des systèmes. Au CEA/LITEN à Grenoble, un joint vitrocéramique commercial a été

identi�é comme solution de référence. Dans des électrolyseurs haute température, ce matériau s'est

révélé performant jusqu'à des durées de 6700 heures minimum [4]. Le matériau de scellement em-

ployé est mis en place sous forme de barbotine car la géométrie est complexe et la surface à étancher

est grande. Lors du traitement thermique de mise en forme, le matériau (initialement vitreux)

cristallise rapidement ce qui a pour conséquence l'obtention d'un joint présentant des porosités [5].

De plus, l'étude de la cristallisation dans ce matériau a montré, entre autres, l'apparition de la

phase celsian (BaAl2Si2O8) qui peut être délétère au vu de ses propriétés de dilatation thermique

lorsqu'elle est stabilisée dans le système cristallin monoclinique [6, 7]. Ces deux points sont des

pistes d'amélioration du matériau d'étanchéité actuellement utilisé. Des systèmes vitreux alternatifs

sont également étudiés dans le but d'améliorer l'étanchéité des systèmes d'électrolyse [8, 9].

Le travail présenté ici consiste à étudier des verres et vitrocéramiques comme joint d'étanchéité pour

électrolyseurs haute température. L'objectif est de déterminer l'impact de variations de composition

sur la microstructure et les propriétés des vitrocéramiques obtenues après traitement thermique

Jean-Gabriel BÉGOS | Thèse de doctorat | Université de Limoges 28



Chapitre 1 � Introduction

de verres. Pour cela, trois familles de verres, et leurs vitrocéramiques dérivées, ont été étudiées.

La troisième famille de verre a a été mise de côté au pro�t des deux autres et ne sera donc pas

décrite dans ce manuscrit. Celui-ci s'articule autour de 5 chapitres. Ces travaux ont été menés

au sein du Laboratoire de Formulation et de Caractérisation des Matériaux minéraux (LFCM) du

Commissariat à l'Énergie Atomique et aux Énergies Alternatives de Marcoule, en collaboration

avec l'Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER) de Limoges.

Le premier chapitre a pour but d'e�ectuer des rappels sur diverses notions importantes abordées

au cours de ces travaux de thèse. Tout d'abord le contexte de la production de dihydrogène (H2)

sera brièvement décrit. La technologie des électrolyseurs haute température (EHT) et les joints

d'étanchéité nécessaires à ces systèmes seront présentés. Ensuite ce chapitre décrira le cahier des

charges admis pour un joint d'étanchéité à base de verre pour EHT. Des rappels sur le verre ainsi

que sur les vitrocéramiques seront e�ectués. En�n, le choix des systèmes vitreux de l'étude sera

présenté en se basant sur des travaux antérieurs.

Le deuxième chapitre décrit les di�érents protocoles de préparation des verres et des vitrocéramiques

étudiés. Il précisera les techniques de caractérisation employées. Ce chapitre abordera notamment

la microscopie électronique à balayage et la di�raction des rayons-X sur poudre. Ces deux méthodes

seront particulièrement utilisées pour caractériser les échantillons (vitreux et vitrocéramiques) de

cette étude.

Le troisième chapitre présente l'impact de variations de la composition sur les propriétés du système

BaO-SiO2-B2O3-Al2O3-MgO, système de référence. Pour cela, l'impact du rapport BaO/Al2O3 sur

la cristallisation de ce système est étudié. Ce chapitre détaille les résultats des caractérisations

physico-chimiques réalisées sur les verres préparés. La cristallisation dans ces verres est également

étudiée : les phases cristallines sont identi�ées et quanti�ées par la méthode de Rietveld et par

di�raction des électrons rétrodi�usés. Ensuite, les propriétés dilatométriques des vitrocéramiques

obtenues sont mises en relation avec les évolutions microstructurales subies par les échantillons.

En�n, des tests d'interaction entres les matériaux et des interconnecteurs (AISI441) sont réalisés.

Le quatrième chapitre présente l'étude des verres d'aluminoborates de baryum et de calcium,

e�ectuée en parallèle. Ces verres, initialement développés pour le scellement de pièces en titane

(ou alliages à base de titane), sont sélectionnés car leurs propriétés semblent,a priori , adaptées

à leur application en tant que joints de scellement pour EHT [10�16]. Ce chapitre expose les

résultats des caractérisations physico-chimiques réalisées sur les verres préparés dans les systèmes
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BaO-Al2O3-B2O3 et CaO-Al2O3-B2O3. La cristallisation dans ces verres est étudiée suite à la

préparation d'échantillons vitrocéramiques. Grâce à la di�raction des rayons-X et à la microscopie

électronique à balayage, les phases cristallines de ces échantillons sont identi�ées. L'évolution des

propriétés dilatométriques des échantillons vitrocéramiques est également mise en rapport avec les

phases cristallines identi�ées. En�n, un test préliminaire de durabilité chimique est mené sur les

verres élaborés car ils ont montré une certaine sensibilité à l'eau lors des expérimentations.

En�n, ce manuscrit se clôt par une conclusion générale. Les principaux résultats de ces travaux

de thèse sont rappelés et des perspectives pour approfondir les études sont proposées.
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L'objectif de ce chapitre est de faire des rappels sur les notions importantes abordées au

cours de ces travaux. Tout d'abord nous décrirons brièvement le contexte de la production de

dihydrogène (H2). La notion d'électrolyse de l'eau et les di�érentes technologies employées dans

ce but seront abordées. Plus particulièrement, les électrolyseurs haute température ainsi que leur

architecture seront décrits. Puis nous rappellerons les di�érentes technologies de joints d'étanchéité.

Ensuite, le cahier des charges d'un joint d'étanchéité à base de verre pour le système considéré

sera présenté. Par ailleurs, nous rappellerons des notions fondamentales sur le verre puis, sur

les vitrocéramiques. Ce chapitre se conclura par le choix des systèmes considérés et les axes

d'études suivis lors de ces travaux de thèse.

2.1 Le dihydrogène (H 2)

Le dihydrogène (et par abus de langage, l'hydrogène) est un vecteur énergétique, c'est à dire qu'il

s'agit "d'une forme d'énergie obtenue par transformation d'une autre forme d'énergie (chimique

ou électrique, par exemple), et convertible, elle-même, en une autre forme d'énergie (chaleur ou

électricité par exemple)" [2].

Dans le monde, environ 100 millions de tonnes (Mt) d'H2 sont consommées chaque année, et

seulement 1% de ce dihydrogène est issu de production bas-carbone [1]. En France, 0.9 Mt de

dihydrogène a été produite et consommée en 2024, ce qui génère 2.5% des émissions totales de CO2

en France [2]. Ce dihydrogène est principalement utilisé pour le ra�nage pétrolier, la production

d'ammoniac et d'engrais et, la métallurgie. Actuellement, l'écrasante majorité du dihydrogène est

produite à partir de ressources fossiles comme le méthane par exemple. La production mondiale

d'H2 représente environ 1 gigatonne de CO2, soient 2.5% des émissions totales de CO2 dans le

monde [2]. Cette production est issue de plusieurs technologies, mais la plupart utilise des énergies

fossiles comme les gaz naturels (environ 60 Mt) ou le charbon (environ 20 Mt) comme précurseurs

[1]. La production de dihydrogène faiblement émettrice de gaz à e�et de serre est essentiellement

issue de productions utilisant des énergies fossiles mais avec capture, stockage et utilisation du CO2

produit [1].

Cependant, la plupart des politiques énergétiques européennes, dont celle de la France, prévoit de

futurs volumes de production et d'utilisation bien supérieurs aux volumes actuels [2]. L'objectif est

de limiter la production de gaz à e�et de serre lors de la production du dihydrogène. Pour cela les
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plans de décarbonation visent la production de dihydrogène "vert" qui est un dihydrogène produit

par électrolyse de l'eau et utilisant une source d'énergie électrique renouvelable (éolien et solaire,

notamment) [2]. Il existe également la dénomination de dihydrogène "jaune" en Europe : il s'agit

de dihydrogène produit par électrolyse de la vapeur d'eau et incluant l'énergie nucléaire comme

énergie bas-carbone. Il existe d'autres couleurs de classi�cation du dihydrogène, mais celles-ci ne

seront pas développées [17].

A�n de décarboner l'industrie, le gouvernement français investit massivement dans la �lière

hydrogène : ce sont pas loin de 9 milliards d'euros qui y seront investis d'ici 2030 [18]. Du fait de

son énergie principalement décarbonée, la France est bien placée pour produire du dihydrogène

décarboné. La France mise donc sur une �lière de production de dihydrogène par électrolyse de

l'eau et vise une production de 0.6 Mt d'H2 par an en 2030 [2].

2.2 L'électrolyse de l'eau

L'électrolyse est un procédé par lequel l'énergie électrique est transformée en énergie chimique.

L'électrolyse de l'eau réside en la dissociation de molécules d'eau pour donner du dioxygène

gazeux à l'anode et du dihydrogène gazeux à la cathode. Cette réaction d'électrolyse de l'eau

est présentée par l'Equation 2.1 :

H2O ! H2(g) +
1
2

O2(g) (2.1)

Il existe plusieurs technologies d'électrolyse de l'eau selon la nature de l'électrolyte. Il peut

être liquide, avec un électrolyte alcalin correspondant à la dissolution d'un sel d'alcalin comme

l'hydroxyde de potassium KOH dans l'eau (électrolyse alcaline). Une seconde option est d'utiliser

un électrolyte solide, variante permettant de s'a�ranchir de l'électrolyte liquide. Les avantages et

les inconvénients de ces technologies sont brièvement décrits dans le Tableau 2.1.
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Tableau 2.1: Technologies d'électrolyse de l'eau. *PEM =Proton exchange membrane, **SOEC = Solid
Oxide Electrolysis Cells, ***AEM = Anion exchange membrane[2].

Type d'électrolyse Avantages Inconvénients

Électrolyse alcaline
Utilise des matériaux d'électrodes abondants

et bon marché (acier, nickel)

Faibles rendements (60 - 65%)

Très sensible aux variations de courant

Électrolyse à membranes

échangeuses de protons (PEM)*

Fonctionne à température ambiante et est

compatible avec des sources

électriques intermittentes

Membranes polymères (chères et fragiles)

assurant la neutralité électrique,

milieu acide responsable de phénomènes

de corrosion impliquant des catalyseurs à

base de métaux nobles (platine et iridium)

Rendements énergétiques au mieux de 65%

Électrolyse à haute température

et à électrolyte solide d'oxydes

(SOEC)**

La haute température (700 - 950°C) obtenue

par couplage avec une source de chaleur,

permet d'améliorer les rendements

de façon signi�cative (> à 80%)

Catalyseurs utilisés à base de métaux

non nobles (nickel, oxydes métalliques)

Les membranes céramiques adaptées

à la haute température restent fragiles

Le système supporte mal

les variations de température

Électrolyses à membranes

échangeuses d'anions (AEM)***

Catalyseurs utilisés à base de métaux

non nobles (nickel, oxydes métalliques)

Technologie récente, encore loin

de la maturité industrielle

Ces travaux de thèse s'inscrivent dans le cadre de l'électrolyse à haute température et à oxydes

solides. L'e�cacité de cette technologie repose sur la dissociation électrochimique de la vapeur

d'eau à haute température. Ceci permet de réduire l'énergie électrique nécessaire à la dissociation

de la vapeur d'eau. Cette méthode est viable si l'apport de chaleur est peu coûteux (récupération

de chaleur fatale) [19]. En e�et, dans les systèmes d'électrolyse à haute température, l'énergie

totale nécessaire à la dissociation d'une molécule d'eau est décrite par l'Equation 2.2 :

� H = � G + T� S (2.2)

où � H est est la demande totale en énergie,� G l'enthalpie libre de Gibbs (l'apport d'énergie

électrique dans notre cas),T la température et � S l'entropie (T� S représente l'apport d'énergie

thermique). Le terme� G diminue lorsqueT� S augmente (Figure 2.1).

Cette méthode de production de l'H2 est portée par lesSolid Oxide Cells(SOC) qui sont des

empilements de matériaux céramiques qui forment des cellules électrochimiques tout solide. Les

électrolyseurs à haute température (EHT) sont eux-mêmes des assemblages de multiples cellules

SOC. Le terme � stack � est souvent employé pour parler de ces empilements, dont l'objectif

Jean-Gabriel BÉGOS | Thèse de doctorat | Université de Limoges 35



Chapitre 2 � État de l'art

premier est d'augmenter la surface d'électrode pour accroître la quantité d'H2 produit [20].

Figure 2.1: Évolution des di�érents termes énergétiques intervenant dans l'électrolyse de l'eau en
fonction de la température (Source : Logiciel HSC Chemistry (v.7.11)).

2.3 Les Électrolyseurs Haute Température (EHT)

Les systèmes d'électrolyseurs haute température sont généralement conçus selon deux géométries :

ˆ Le concept de géométrie tubulaire est basé sur une cathode poreuse en forme de tube.

Les di�érentes couches (interconnecteurs céramiques, électrolyte à base de zircone, . . . )

sont assemblées par di�érentes méthodes de déposition sur la cathode (plasma ou dépôt

électrochimique en phase vapeur). L'ensemble présentant une grande résistance ohmique, il

nécessite une température de fonctionnement entre 900 et 1000°C.

ˆ Un EHT de géométrie plane est constitué d'empilements de matériaux céramiques et mé-

talliques. Ces ensembles présentent une résistance ohmique élevée, mais plus faible que celle de

la géométrie tubulaire grâce aux interconnecteurs métalliques et à la réduction de l'épaisseur

de l'électrolyte. Les températures de fonctionnement sont en général comprises entre 700 et

950°C [21].

Dans le cadre de ces travaux de thèse, les électrolyseurs de géométrie plane sont considérés (Figure 2.2).
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Figure 2.2: Photographie d'un électrolyseur haute température.© CEA.

Les cellules électrochimiques utilisées dans les EHT de géométrie plane sont des assemblages de

couches céramiques : une cellule, ou �Solid Oxide Cell� (SOC), est constituée d'une anode solide

(matériau de type Lanthane Strontium Cobaltite - LSC), d'un électrolyte solide conducteur des

ions O2� (matériau de type Zircone stabilisée à l'Yttrium - YSZ) et d'une cathode solide (matériau

composite de type Nickel-Zircone stabilisée à l'Yttrium � Ni-YSZ). Ces cellules sont empilées et

séparées par des interconnecteurs métalliques (AISI441, acier inoxydable férritique) pour former

des � Single Repeat Unit� (SRU). La Figure 2.3 présente une coupe de SOC et le schéma d'une

SRU. L'empilement de plusieurs SRU est appelé un � Stack �. Les stacks sont conçus pour utiliser

des �ux gazeux en parallèle, chacun ne devant pas se mélanger a�n de garder une pureté des

gaz produits en sortie. Ainsi la structure lamellaire du système (empilement de multiples cellules

électrochimiques) rend la surface à étancher très importante.

Figure 2.3: a) Représentation d'une coupe de cellule électrochimique. b) Représentation schématique
d'une � Single Repeat Unit �. Extrait adapté de [20].

Dans la structure d'un électrolyseur haute température, les joints d'étanchéité sont présents à

de multiples emplacements et, scellent di�érents matériaux (Figure 2.4). Ces interfaces sont

Jean-Gabriel BÉGOS | Thèse de doctorat | Université de Limoges 37



Chapitre 2 � État de l'art

généralement des matériaux métalliques et céramiques. De part leur fonction, les joints d'étanchéité

seront également confrontés à des atmosphères H2/H 2O et O2.

Figure 2.4: a) Vue éclatée d'un électrolyseur à �ux croisés. b) Schéma représentatif des di�érents joints
présents dans un EHT de géométrie plane. Extrait adapté de [22].

Malgré une gamme de température de fonctionnement plus basse, la géométrie plane se heurte

à plusieurs verrous technologiques, entre autres : la tenue mécanique face aux changements

de température et le maintien d'une bonne étanchéité tout au long de la vie de l'électrolyseur.

En e�et, l'e�cacité de l'électrolyseur se dégrade en particulier avec l'augmentation du taux de

fuite du système et la dégradation des cellules électrochimiques [23, 24]. Pour pallier ce second

point, la température de fonctionnement des EHT augmente au cours du temps. L'étanchéité

est un facteur prépondérant dans ces systèmes de conversion d'énergie. Il est donc primordial

d'employer des joints d'étanchéité qui résistent aux conditions extrêmes dans lesquelles fonctionnent

les électrolyseurs haute température.

2.4 Les joints d'étanchéité pour EHT

Quelle que soit la technologie et l'architecture des systèmes d'électrolyse, les propriétés des joints

d'étanchéité sont d'une grande importance pour la durabilité et l'e�cacité de ces systèmes. Ces

joints se trouvent à l'interface entre plusieurs éléments des électrolyseurs. En e�et, ils empêchent
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les fuites de gaz vers l'extérieur des systèmes, le mélange de gaz entre l'anode et la cathode (perte

de pureté des gaz, combustion interne), ils maintiennent une cohésion entre les matériaux et en�n,

ils assurent un rôle d'isolant électrique entre les interconnecteurs et les cellules d'électrolyse [25].

Di�érentes solutions existent pour répondre aux besoins de scellement des électrolyseurs haute

température. Certaines d'entre elles sont brièvement rappelées ci-après avec leurs avantages

et leurs inconvénients.

2.4.1 Les joints rigides

Les joints rigides ont une température de scellement dans ou supérieure à la gamme de températures

de fonctionnement des électrolyseurs. Ce type de joint nécessite que le matériau employé ait un

coe�cient d'expansion thermique (CET) proche de ceux des matériaux à sceller. Les joints rigides

les plus étudiés sont les verres et les vitrocéramiques [3, 22, 26, 27].

Les joints rigides à base de verre ou de vitrocéramique ont les avantages suivants [3] :

ˆ le verre, au dessus de sa température de ramollissement, peut �uer a�n d'épouser les interfaces

des matériaux à joindre et ainsi créer des interfaces hermétiques ;

ˆ les propriétés du verre peuvent être facilement contrôlées en agissant sur la composition de

celui-ci ;

ˆ le verre en cristallisant peut acquérir des propriétés nouvelles et favorables à son application

en tant que joint d'étanchéité ;

ˆ ce matériau est facile à produire, peu cher et peut s'adapter à de nombreuses mises en forme

(pièce monolithique, poudre de verre, barbotine).

Cependant, les verres ne sont pas la solution parfaite : atteindre simultanément toutes les propriétés

nécessaires à un joint d'étanchéité pour électrolyseurs est tâche ardue (voir paragraphe 2.5).

Les travaux récents et moins récents deTulyaganov et al. [25],Weil et al. [28], Sabato et al.[29],

Donald et al. [30], Mahapatra et Lu [3, 23],Fergus [27] ainsi que deSingh et Walia [31] faisant un

bilan sur les solutions d'étanchéité pour EHT, suggèrent que les verres d'oxydes et vitrocéramiques

dérivées, seraient les solutions les plus performantes au vu des propriétés attendues pour un joint

de scellement dans des électrolyseurs haute température.

Dans la littérature, pour la plupart des solutions d'étanchéité à base de systèmes vitreux d'oxydes,

il est d'abord question de verre lors de l'élaboration du joint de scellement. Ensuite, ces verres

évoluent pour devenir des vitrocéramiques. Ainsi, le précurseur du joint peut être un verre qui
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dévitri�e lors d'un traitement thermique de mise en forme préalable ou lors du fonctionnement

de l'électrolyseur. Si elle est maîtrisée, cette cristallisation peut être béné�que en renforçant les

propriétés de la solution de scellement. Toute cristallisation n'est pas forcément délétère mais

doit être caractérisée a�n que son rôle et son évolution soient dé�nis.

2.4.2 Les joints ductiles

Ces joints forment une interface solidaire avec les matériaux à étancher. Avoir un matériau ductile

comme scellement permet une plus grande liberté sur les di�érences de coe�cient d'expansion ther-

mique. Typiquement, les brasures métalliques peuvent s'accommoder aux contraintes mécaniques en

subissant des déformations plastiques [27]. Les matériaux utilisés sont généralement des alliages car

l'utilisation de métaux nobles (Au ou Pt), seuls capables de résister à des environnements fortement

corrosifs, est très coûteuse. On trouve des études sur des brasures à base d'argent, de cuivre et des

alliages contenant du titane [3]. Ces matériaux ont également de sérieux inconvénients [3, 26] :

ˆ ils sont conducteurs électriques ;

ˆ les interfaces sont di�ciles à former avec les matériaux à sceller, des aides à la formation

d'interface de qualité sont nécessaires ;

ˆ ces matériaux sont sujets à la fragilisation par le dihydrogène ce qui dégrade les propriétés

mécaniques de ceux-ci.

Les joints vitreux peuvent également être classés dans cette catégorie. Si leur température de

ramollissement dilatométrique est inférieure à la température de fonctionnement maximale des

EHT, alors on parlera de joint ductile ou pâteux. En comparaison de leurs homologues rigides, ces

joints se déformeront plus facilement et s'accommoderont aux contraintes appliquées. Cependant

ils réagiront plus avec les interfaces [22].

2.4.3 Les joints en compression

Ce type de joint repose sur l'application d'une compression supplémentaire sur le système. Ainsi,

le système peut s'accommoder de di�érences de CET existantes entre les matériaux à sceller [27].

Pour ce genre de joint, il est nécessaire que le matériau se déforme en réponse à la sollicitation

mécanique et si cette déformation est su�sante pour assurer une étanchéité, le matériau n'a pas

besoin de se lier aux substrats à sceller [3]. Entre autres, le mica peut-être utilisé en tant que

joint en compression. Utilisé seul, le mica n'est pas un joint d'étanchéité su�samment e�cace,

il est généralement utilisé comme base d'un joint hybride, mélangeant mica et autres matériaux
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(Al 2O3 ou �bres céramiques par exemple). Le CET du mica est de l'ordre de7 � 10� 6K � 1, ce qui

représente une di�érence de CET non-négligeable avec les matériaux à sceller [3]. L'application

d'un e�ort en compression n'est pas su�sant pour annuler l'augmentation de fuite produite par ces

di�érences de CET. Le mica, en fonction de sa composition, peut contenir des ions alcalins (Na+

ou K+ par exemple), et donc être un matériau présentant une faible résistivité électrique [3].

2.5 Cahier des charges d'un joint d'étanchéité à base de verre

d'oxydes pour EHT

Pour développer un joint d'étanchéité répondant aux attentes du système, un cahier des charges doit

être établi. L'architecture des électrolyseurs considérés lors de cette étude est une géométrie plane.

Ces électrolyseurs ont une température de fonctionnement comprise entre 700 et 850°C. Ce cahier des

charges aborde les propriétés thermomécaniques, chimiques, électriques et de scellement auxquelles

doit répondre le matériau d'étanchéité. La Figure 2.5 présente un schéma des di�érentes interactions

et conditions de fonctionnement dans lequel le joint d'étanchéité est considéré. Cependant, la

di�érence de potentiel subie par le joint n'y est pas représentée [3, 8, 32, 33].

Figure 2.5: Représentation des interactions subies par un joint d'étanchéité dans un électrolyseur haute
température. La di�érence de potentiel entre deux interconnecteurs et subie par le joint n'est pas

représentée.

Le cahier des charges est établi en partant du principe que le joint de scellement est un matériau

vitreux/vitrocéramique. Plus particulièrement il s'agira initialement d'un joint pâteux qui évoluera

en vitrocéramique au cours du fonctionnement des électrolyseurs haute température.
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2.5.1 Les propriétés thermomécaniques

2.5.1.1 Le Coe�cient d'Expansion Thermique

Le Coe�cient d'Expansion Thermique (CET) du matériau de scellement doit être compatible

avec celui des matériaux avec lesquels il est en contact. Ce coe�cient traduit la dilatation du

matériau en fonction de la température. Généralement, le coe�cient d'expansion thermique est

associé à une plage de température de mesure (entre T1 et T2), la notation CET T1�T2 °C est utilisée

dans ce manucrit. Au cours de la vie des électrolyseurs, des cycles thermiques sont à prévoir,

qu'ils soient volontaires (maintenances) ou non (arrêts incidentels). C'est lors de ces cycles qu'une

di�érence de CET pourrait créer des contraintes entre les di�érents matériaux et, amener à la

rupture d'étanchéité du système (�ssure du joint ou délamination des interfaces par exemple).

Les matériaux en contact avec le joint d'étanchéité sont principalement les interconnecteurs et

l'électrolyte.

Les interconnecteurs sont généralement des aciers ferritiques contenant du chrome : Crofer22APU

ou AISI441. Ces matériaux ont des CET25�800 °C respectivement, de l'ordre de12� 10� 6K � 1 et

12:2 � 10� 6K � 1 [4, 34]. Le joint se trouvant à l'interface entre deux interconnecteurs est celui

subissant les contraintes mécaniques les plus fortes. En plus de ces interconnecteurs, le matériau de

scellement est en contact avec l'électrolyte solide. Dans les systèmes visés par l'étude, l'électrolyte

est constitué de zircone stabilisée à l'yttrium (YSZ). Ce matériau présente un CET25�800 °C aux

alentours de10:5 � 10� 6K � 1 [35]. Le joint à cette interface subit moins de contraintes mécaniques

mais est crucial pour la bonne séparation des gaz (H2/H 2O et O2).

Les CET respectifs des matériaux en contact n'étant pas strictement équivalents, une gamme

de valeur de CET doit être dé�nie pour le matériau d'étanchéité.Schilm et al. [8] considèrent

qu'une di�érence de CET de1 � 10� 6K � 1 est acceptable pour un verre d'étanchéité. Dans ce

travail, la gamme de CET choisie pour un joint d'étanchéité dans les conditions décrites pour ces

systèmes sera de10� 10� 6K � 1 à 13� 10� 6K � 1 sur la gamme de température 25°C - température

de transition vitreuse du joint.

2.5.1.2 Viscosité

Préalablement au fonctionnement des électrolyseurs, un traitement thermique est e�ectué a�n

de mettre en place les joints et étancher le système (enverrage). Pour cela, il est dé�ni dans

la littérature qu'une viscosité entre106 � 109 dPa:s est idéale pour la mise en place du joint

d'étanchéité [36]. Cette gamme de viscosité correspond à des température avoisinant la température
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de Littleton, température de ramollissement du verre (Figure 2.6). Il est également avancé qu'une

viscosité supérieure à109 dPa:s est idéale a�n de conserver l'étanchéité et que le joint reste en

place dans le système aux températures nominales de fonctionnement.

Figure 2.6: Schéma représentatif d'une courbe de viscosité d'un verre et températures caractéristiques
associées.

La solution d'étanchéité actuellement utilisée au CEA/LITEN a une viscosité de l'ordre de105 � 107

dPa:s aux températures de fonctionnement et de l'ordre de104 dPa:s lors de l'étape de scellement.

Néanmoins, ce système cristallise rapidement : ceci in�ue sur la viscosité du système lors de sa

mise en place et lors du fonctionnement des électrolyseurs [7].

Il est préférable d'avoir un joint d'étanchéité (vitreux ou vitrocéramique) ayant une température

de transition vitreuse (Tg) plus faible que les températures de fonctionnement des EHT. Cela

permet de se situer dans un domaine de températures où les tensions internes du matériau sont

relâchées (domaine plastique). En conséquence, le matériau est moins enclin aux �ssures et cela

peut potentiellement permettre, suite à un arrêt du système, la cicatrisation des �ssures lors de

remontées en température au-dessus de la température de ramollissement du joint [23].

2.5.1.3 Interface et scellement

Le joint doit mouiller et se lier aux interfaces de manière uniforme pour obtenir un bon scellement,

sans pores ni �ssures [23, 30]. A�n d'assurer une bonne étanchéité, il est préférable que le joint

présente le moins de porosité possible [25]. La mise en forme initiale du joint impacte fortement
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ce dernier paramètre. Un joint conduisant à une étanchéité su�sante sera caractérisé par un

système présentant un �ux de fuite inférieur à1 � 10� 4 mbar:L:s� 1 a�n d'éviter une fuite des

gaz et leur mélange durant le fonctionnement des électrolyseurs [28, 37]. Cette valeur dépend

de la géométrie du joint : elle est donnée à titre d'exemple et ne représente pas un critère

prioritaire durant ce travail de thèse.

2.5.2 Les propriétés chimiques

Idéalement, aucune ou peu de dégradations chimiques aux interfaces entre le joint et les matériaux

en contact ne doivent être observées. Une a�nité chimique entre le joint d'étanchéité et les

matériaux à étancher est recherchée a�n d'avoir un scellement performant. L'interface principale

considérée (interconnecteurs en AISI441) est un acier inoxydable ferritique à haute teneur en

chrome (Tableau 2.2). Le contact prolongé et à haute température du joint et des interconnecteurs

impliquera l'interdi�usion d'éléments de l'un dans l'autre. Le chrome est souvent cité comme

élément pénalisant dans ces systèmes. En e�et, la di�usion du chrome dans le verre pourrait amener

à la formation de chromates d'alcalins ou d'alcalino-terreux. Les premiers ont des températures de

fusion aux alentours de 800°C, ils peuvent ensuite se vaporiser, créer des porosités et déstabiliser

le réseau vitreux [23]. Les seconds présentent de fortes anisotropies de CET, leur apparition à

l'interface joint/interconnecteur pourrait induire de la �ssuration et donc des fuites [8]. Cette

formation n'est observée qu'au point triple air/joint/interconnecteur. Par exemple, le chromate

de baryum (BaCrO4) présente un CET25�813 °C de 16:5 � 10� 6K � 1 selon son axe a,33:8 � 10� 6K � 1

selon son axe b et20:4 � 10� 6K � 1 selon son axe c [38].

Tableau 2.2: Composition chimique de l'acier AISI441 en %massique. La teneur en Fe est donnée par
di�érence à 100 [39].

AISI441 Fe Cr Mn Si Ti Nb Ni C S P N

%massique 80.605 17.56 0.35 0.59 0.173 0.39 0.26 0.015 0.001 0.03 0.017

Lors de son fonctionnement, un EHT produira du dihydrogène (H2) et du dioxygène (O2) à partir de

vapeur d'eau à haute température. Ce fonctionnement impose des atmosphères contraignantes pour

tous les matériaux en contact avec ces atmosphères. Il est donc important que le joint d'étanchéité

résiste à des atmosphères oxydantes, réductrices et humides aux températures nominales de fonc-

tionnement.

Les EHT ont des durées de vie attendues dépassant les 40 000 heures (� 4.5 ans) [29]. Certains

démonstrateurs de géométrie plane ont déjà atteint les 100 000 heures de fonctionnement [40].
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Le joint d'étanchéité doit donc être stable (composition, microstructure, propriétés) face à des

températures allant de 700 à 850°C sur de longues durées. Si le matériau choisi est un verre, il pourra

être maintenu à une température supérieure à sa température de transition vitreuse sur de longues

durées, il sera alors probablement sujet à la cristallisation. Cette cristallisation peut être béné�que

comme délétère pour les propriétés du joint. De plus, une cristallisation non-congruente dans le

matériau modi�era la composition de la matrice vitreuse résiduelle. Si celle-ci est complètement

di�érente de la composition initiale, on peut s'attendre à des propriétés di�érentes également. C'est

pourquoi une connaissance de l'état cristallin du joint au cours du fonctionnement des EHT est

nécessaire a�n de connaître l'évolution des propriétés de celui-ci [23, 41, 42].

2.5.3 Les propriétés électriques

A�n d'éviter les courts-circuits et la baisse d'e�cacité des EHT, le joint doit être isolant électrique aux

températures de fonctionnement. La résistivité électrique du joint dépend principalement de sa com-

position, mais celle-ci doit être supérieure à104 
 :cm dans les gammes de températures de fonction-

nement des électrolyseurs [23, 25, 36, 42]. Pour cela il est recommandé d'éviter l'emploi d'éléments

alcalins dans la formulation du joint a�n de ne pas induire de conduction ionique dans le matériau.

2.5.4 Synthèse du cahier des charges

Le Tableau 2.3 synthétise les propriétés attendues pour un joint d'étanchéité d'électrolyseur haute

température. Le travail e�ectué au cours de cette thèse sera essentiellement concentré sur le

paramètre de coe�cient d'expansion thermique.
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Tableau 2.3: Synthèse des propriétés attendues pour un joint d'étanchéité d'électrolyseur haute
température. * Valeur indicative pour la géométrie actuelle du joint.

Propriétés

thermomécaniques

- CET25°C�Tg entre 10 et 13� 10� 6K � 1

- Viscosité entre106 � 109 dPa:s à la température de scellement

- Tg < T fonctionnement : relâchement des tensions internes

- Un matériau présentant peu de pores et assurant une

étanchéité avec un �ux de fuite inférieur à1 � 10� 4 mbar:L:s� 1*

Propriétés chimiques

- Idéalement pas de dégradations chimiques aux interfaces

- Résistance face aux atmosphères oxydantes, réductrices et

humides entre 700 et 850°C

- Stabilité chimique et microstructurale à températures élevées

(700-850°C) pour de longues durées (� 40 000 h)

- Prévention de la volatilisation des composants du joint

Propriétés électriques - Une résistivité électrique >104 
 :cm entre 700 et 850°C

2.6 Rappels sur le verre

Les solides peuvent être classés en deux catégories : les cristallins et les amorphes. Les premiers sont

des matériaux présentant une structure ordonnée et périodique de la courte à la longue distance.

Les seconds di�èrent de cette dé�nition du fait de leur apparent désordre à moyenne et longue

distance. Le verre en fait partie. Le verre est dé�ni parZarzycki [43] en 1982 :"Un verre est

un solide non-cristallin présentant le phénomène de transition vitreuse.".

2.6.1 Dé�nition

Une dé�nition revue et augmentée a été proposée parZanotto et Mauro [44] en 2017 :"Le verre

est un état hors-équilibre, non-cristallin et condensé de la matière qui présente le phénomène de

transition vitreuse. La structure des verres est similaire à celle des liquides surfondus dont ils

sont issus, et ils se relaxent spontanément vers un état de liquide surfondu. Leur destin �nal,

dans une limite de temps in�ni, est de cristalliser.". Les notions abordées dans ces dé�nitions

sont approfondies dans les paragraphes suivants.

Il existe di�érentes familles de verres, entre autres :

ˆ Les verres d'oxydes, composés d'oxydes tels que SiO2, B2O3, . . . Ils sont très utilisés dans

l'industrie, par exemple les verres sodocalciques (SiO2-Na2O-CaO) pour la production de

bouteilles.

ˆ Les verres de chalcogénures, composés d'éléments chalcogènes. Ce sont généralement des
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systèmes vitreux binaires ou ternaires (Ge-Se, As-Se, As-S, Ga-Na-S). Les verres de Te-Se

sont utilisés pour leurs propriété de transparence aux infrarouges par exemple.

ˆ Les verres organiques, issus de la vitri�cation de composés (toluène, glucose. . . ) ou de

polymères (polyéthylène, polystyrène. . . ). Ils servent par exemple pour les verres à lunettes

de vue car ils sont légers et résistants aux chocs.

Les paragraphes suivants détailleront principalement les verres d'oxydes dont les propriétés nous

intéressent dans le cadre de ces travaux de thèse.

2.6.2 Le phénomène de transition vitreuse

Lorsqu'un matériau qui se trouve dans un état stable fondu au dessus de température de fusion Tf

est refroidi, deux scénarios peuvent se produire : la cristallisation ou la vitri�cation. En suivant

l'évolution du volume molaire occupé par le matériau en fonction de la température, on peut

distinguer ces deux phénomènes (Figure 2.7). On constate qu'à la Tf le matériau peut subir une

forte contraction de volume jusqu'à atteindre un nouvel état stable : le solide cristallin. Le deuxième

scénario est la diminution continue du volume en suivant l'extrapolation des variations subies au

dessus de Tf. Le matériau entre alors dans un état métastable : le liquide surfondu. Lors du passage

par l'état de liquide surfondu, le matériau ne subit pas de réarrangement structural important

comme pour le passage de l'état liquide à solide cristallin. Lorsque le liquide surfondu atteint une

viscosité de l'ordre de1012 Pa:s il y a une diminution signi�cative de la pente de la courbe de

variation du volume. Cette pente rejoint celle du solide cristallin mais, le volume �nal atteint est

di�érent de celui du solide cristallin. L'intersection entre les extrapolations des ces courbes permet

de déterminer la température de transition vitreuse (Tg). Ce matériau métastable, ayant une

structure proche de celle du liquide et les propriétés du solide en dessous de Tg, est un verre [45].
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Figure 2.7: Évolution du volume molaire d'un matériau en fonction de la température. Di�érence entre
la cristallisation et la vitri�cation.

L'appellation "domaine de transition vitreuse" est plus correct pour décrire ce phénomène : en

e�et, la valeur que prend la Tg dépend de la vitesse de refroidissement du matériau. Une vitesse

de refroidissement plus élevée impliquera un phénomène de transition vitreuse à plus haute

température, alors qu'une vitesse plus faible impliquera un phénomène de transition vitreuse à

plus basse température [46]. Ce phénomène peut être suivi par analyse thermique di�érentielle

(ATD) par exemple (voir Chapitre 3).

2.6.3 La structure du verre

L'absence d'ordre à longue distance dans les verres leur confère des propriétés isotropes, c'est

à dire qu'aucune direction dans la structure n'est privilégiée. Les éléments constitutifs de la

structure des verres sont ordonnés à courte distance (quelques angströms) mais sont répartis

aléatoirement dans l'ensemble du matériau. La Figure 2.8 représente schématiquement la di�érence

de structure entre un cristal et un verre.
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Figure 2.8: Représentation schématique d'une structure (a) cristalline, (b) vitreuse. Extrait de [47].

2.6.3.1 Le modèle de Zachariasen

Il existe di�érents modèles structuraux pour les verres. L'un d'eux, proposé parW.H. Zachariasen

[47] en 1932 pour décrire les verres d'oxydes, se base sur l'idée d'un réseau aléatoire et continu d'unités

élémentaires. Ces unités sont reliées entre elles par les sommets des polyèdres qu'elles forment.

W.H. Zachariasen établit 4 conditions pour la formation d'un verres d'oxydes de type AxOy :

ˆ Chaque atome de A doit être entouré par des atomes d'oxygène (3 ou 4) et former un polyèdre

;

ˆ Ces polyèdres doivent être reliés les uns aux autres par leurs sommets ;

ˆ Chaque polyèdre doit être relié à trois autres polyèdres a�n de créer un réseau tridimensionnel

;

ˆ Les atomes d'oxygène sont, au maximum, impliqués dans 2 liaisons avec un atome A.

En se basant sur ces règles,W.H. Zachariasen répartit les oxydes selon 3 classes distinctes :

ˆ Les oxydes formateurs de réseaux , qui à eux seuls peuvent former un réseau vitreux

(SiO2, B2O3, P2O5, GeO2). On peut prendre l'exemple de SiO2 qui peut former un réseau

continu et désordonné de tétraèdres [SiO4] où chaque atome d'oxygène est lié à deux atomes

de silicium (Figure 2.9). On observe les mêmes liaisons Si�O�Si que dans la silice cristallisée,

la seule di�érence étant l'agencement des tétraèdres [SiO4] les uns par rapport aux autres.

Dans le réseau vitreux les angles entre tétraèdres sont variés et répartis aléatoirement.
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Figure 2.9: Représentation d'un pont Si�O�Si entre deux tétraèdres [SiO4]. Extrait de [43].

ˆ Les oxydes modi�cateurs de réseaux , qui ne peuvent pas former de réseau vitreux à

eux seuls mais qui peuvent modi�er la structure d'un réseau vitreux existant. Les oxydes

d'alcalins (Li2O, Na2O, ...) et d'alcalino-terreux (BaO, CaO, ...) constituent la majeure partie

de cette classe. Ces oxydes ont pour e�et de rompre des liaisons oxygène/formateur de réseau

et les cations chargés positivement vont alors compenser les charges négatives nouvellement

créées. Ces charges sont localisées sur des atomes d'oxygène qui sont désormais non-pontants

(car ils ne lient plus 2 atomes de formateur de réseau). Cette dépolymérisation du réseau

vitreux a pour e�et de le rendre moins � rigide �. La nature du cation introduit dans le

réseau importe du fait de sa charge et de sa taille. Les ions Na+ ou Ca2+ n'auront pas le

même impact. La capacité de compensation de charges est doublée pour Ca2+ . La Figure 2.10

montre la di�érence entre ces 2 cations : pour compenser la rupture d'une liaison Si�O�Si,

deux ions Na+ sont nécessaires, alors qu'un seul ion Ca2+ permettra de compenser les charges

nouvellement créées.

(a) (b)

Figure 2.10: Représentation de la coupure d'une liaison Si�O�Si entre deux tétraèdres [SiO4] par l'ajout
d'un modi�cateur de réseau (a) Na2O et (b) CaO. Extrait adapté de [43].

ˆ Les oxydes intermédiaires , qui n'appartiennent pas aux deux classes précédemment dé�nies.
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Ces oxydes sont caractérisés par deux comportements di�érents suivant la composition du

verre : soit ils s'insèrent dans le réseau vitreux tels des oxydes formateurs (mais ne peuvent

pas former un réseau à eux seuls), soit ils se comportent comme des oxydes modi�cateurs.

Par exemple, l'aluminium Al3+ dans un verre silicaté peut se retrouver en tétraèdres [AlO4]
�

(coordinence 4) où il se lie aux tétraèdres de formateurs de réseau et la charge supplémentaire

est compensée par un alcalin (ou alcalino-terreux) (Figure 2.11a). Il peut également adopter

la forme [AlO6] (coordinence 6) qui se structure de telle sorte que l'environnement de l'atome

d'aluminium est composé de 3 atomes d'oxygène pontant et 3 atomes d'oxygène non-pontant

(Figure 2.11b). L'aluminium peut également se trouver en coordinence 5 dans certains

systèmes vitreux, ce cas n'est pas présenté ici [48].

(a) (b)

Figure 2.11: Représentation du rôle structural de l'aluminium : (a) formateur de réseau, (b) modi�cateur
de réseau. Extrait adapté de [49].

Ces règles basées sur des observations empiriques ne permettent pas de décrire la totalité des

matériaux pouvant vitri�er. En e�et, ces considérations structurales sont limitantes. D'autres

critères basés sur le type de liaison, l'électronégativité ou la force de liaison ont également été

développés. Toutefois, chacun de ces modèles sou�rent de nombreuses exceptions [43, 50].

2.6.3.2 Le modèle du réseau aléatoire modi�é

Plus récemment, des techniques de caractérisation comme l'Extended X-ray Absorption Fine

Structure (EXAFS) ont permis d'a�ner le modèle de Zachariasen :G. N. Greaves[51] a proposé

le � modèle du réseau aléatoire modi�é � (ouModi�ed Random Network (MRN) en anglais). Ce

modèle, basé sur l'étude d'un verre binaire SiO2-Na2O, propose que les tétraèdres [SiO4] sont

polymérisés et forment un domaine séparé des ions alcalins. Ces derniers, formeraient leur propre

domaine arrangé en � clusters � d'ions alcalins. Ainsi, ce second domaine formerait des canaux,
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appelés � canaux de Greaves � [48]. Ces di�érents canaux et domaines formeraient donc un

réseau tridimensionnel (Figure 2.12).

Figure 2.12: Représentation à 2 dimensions du réseau aléatoire modi�é. Les zones hachurées représentent
les domaines [SiO4] polymérisés, les zones blanches les canaux de Greaves. Extrait adapté de [51].

2.6.4 La cristallisation dans les verres

La cristallisation est le processus par lequel un matériau ordonné (cristal) est obtenu à partir

d'un matériau désordonné (liquide ou liquide surfondu). Cette cristallisation peut être subie

ou maîtrisée (dévitri�cation lors du refroidissement). Dans les verre d'oxydes, ce phénomène

est observé à des températures supérieures à la température de transition vitreuse (domaine du

liquide surfondu). Le verre étant un solide métastable, cela implique qu'il va continuellement

évoluer vers un état thermodynamique stable (le cristal) et ce, même à des température inférieures

à la Tg. Néanmoins, la cinétique est su�samment lente pour considérer que le verre n'évolue pas [45].

2.6.4.1 Théorie Classique de la Nucléation (CNT)

La cristallisation est généralement décrite par un processus à deux étapes : la nucléation et la

croissance. Une description semi-empirique de ce phénomène peut être e�ectuée grâce à la Théorie

Classique de la Nucléation (CNT pour "Classical Nucleation Theory"). Cette théorie est basée

sur deux hypothèses principales : la sphéricité des germes cristallins formés et leur homogénéité

(composition, structure, densité et propriétés) avec la phase cristalline macroscopique, quelle que

soit leur taille [52].
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(a) La nucléation

Cette première étape nécessaire à la cristallisation peut se produire de deux façons di�érentes :

ˆ La nucléation homogène correspond à un événement aléatoire se produisant dans le

matériau s'il est structuralement, chimiquement et énergétiquement équivalent en tout point

de son volume. Cet événement est la formation "d'embryons cristallins" suite à des �uctu-

ations locales de densité, de composition ou d'entropie [45]. L'existence de ces embryons

cristallins est dépendante de deux paramètres thermodynamiques : la variation d'énergie de

surface� (positive pour une création de surface en interface avec le verre fondu) et la variation

de l'énergie libre volumique� G (négative dans le cadre du passage d'un liquide surfondu à

un cristal). Ces paramètres évoluent respectivement, avec le carré et avec le cube du rayon

de l'embryon cristallin (r ). Le travail ( Whomogène) nécessaire à la formation d'un embryon

est donné par l'Equation 2.3. La compétition entre l'augmentation d'énergie liée au premier

terme et la diminution d'énergie liée au second terme est représenté sur la Figure 2.13. Pour

un certain rayon dit "rayon critique" ( r � ), l'embryon est stable dans le système et peut être

considéré comme un germe cristallin (ou germe supercritique). C'est alors sur ce germe que la

croissance cristalline peut débuter [53]. Les termes de rayon critiquer � et de travail critique

(W �
homogène) nécessaires à la formation de ce germe cristallin sont donnés respectivement, par

l'Equation 2.4 et par l'Equation 2.5.

Figure 2.13: Variation du travail ( W ) nécessaire à la formation d'un embryon sphérique de rayonr
(courbe bleue). Les contributions surfacique et volumique sont représentées respectivement, par la courbe

rouge et par la courbe verte. Extrait adapté de [53].
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Whomogène = 4�r 2� +
4�
3

r 3� G (2.3)

r � =
2�
� G

(2.4) W �
homogène =

16�
3� G

� 3 (2.5)

ˆ La nucléation hétérogène est décrite par une adaptation de la CNT avec des hypothèses

modi�ées. Tout d'abord les germes ne sont plus décrits comme des sphères, mais des calottes

sphériques ayant un angle de contact� avec la surface de nucléation :� = 0 � pour un mouillage

parfait de la surface,� = 180� pour un contact ponctuel (Figure 2.14). Ensuite, la prise

en compte des termes énergétiques de surface des di�érentes interfaces intervenant dans la

nucléation hétérogène (liquide/surface, liquide/embryon, surface/embryon) apporte un facteur

multiplicateur dans les équations descriptives de la nucléation homogène. Synthétiquement,

pour tout mouillage avec� < 180� , la nucléation hétérogène est favorisée par rapport à la

nucléation homogène [52]. La prise en compte de ces deux modi�cations introduit un facteur

multiplicateur à l'expression du travail de nucléation homogène a�n de décrire la nucléation

hétérogène (Equation 2.6).

Figure 2.14: Représentation de trois cas de mouillage d'un germe sur une surface, dans un liquide
surfondu. Le cas d'un mouillage ponctuel correspond à la nucléation homogène. Quand l'angle de contact

� diminue, la nucléation hétérogène est favorisée. Extrait adapté de [53].

Whétérogène = f (� ):Whomogène (2.6) f (� ) =
(2 + cos� )(1 � cos� )2

4
(2.7)
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Ceci permet de déterminer un rayon critique et un travail de nucléation critique pour la

nucléation hétérogène (Equation 2.8 et Equation 2.9). La valeur der � ne change pas d'une

forme de nucléation à l'autre. En revanche, le termef (� ) (Equation 2.7) implique que

W �
hétérogène � W �

homogène. La nucléation hétérogène est donc un phénomène bien plus commun

que la nucléation homogène.

r � =
2�
� G

(2.8) W �
hétérogène = f (� ):W �

homogène (2.9)

(b) La croissance cristalline

La croissance cristalline est conditionnée par certains facteurs limitants. La facilité d'évacuation de

la chaleur latente de cristallisation par le système en fait partie. Le taux de croissance à l'interface

liquide-cristal peut être limité par un manque de capacité d'évacuation de cette chaleur relâchée.

Un deuxième paramètre limitant la croissance cristalline est la di�usion à courte ou longue distance

des espèces atomiques vers l'interface. La nature, rugueuse ou di�use, de l'interface liquide-cristal

est également un paramètre important de la croissance cristalline. La croissance des cristaux et leur

morphologie dépendent du degré de surfusion (i.e., la di�érence de température avec la température

de fusion du cristal considéré) [52].

Pour de forts degrés de surfusion, la di�usion à courte distance est le phénomène dominant. Ceci

apporte une croissance cristalline indépendante du temps (sur une certaine durée) et des cristaux

plutôt sphérolitiques. Si la croissance cristalline est plus rapide que la di�usion atomique, la

croissance est limitée dans certaines directions a�n de temporiser l'arrivée des nouveaux atomes. De

plus, la chaleur latente de cristallisation est dissipée au front de cristallisation. De ces phénomènes,

résulte des cristaux dendritiques [52]. La cristallisation contrôlée par des phénomènes de di�usion

peut engendrer de la cristallisation non-congruente : le cristal et le liquide surfondu n'ayant pas la

même composition, le transport de matière sur de grandes distances est nécessaire. Les cristaux

dendritiques sont obtenus pour des taux de surfusion plus faible que pour les cristaux sphérolitiques.

Les cristaux automorphes quant à eux sont issus d'une croissance cristalline contrôlée par les

réactions aux interfaces liquide/solide. Ces cristaux présentent des bords et sommets nets et des

faces incomplètes. Ces cristaux sont obtenus pour de faibles taux de surfusion (Figure 2.15).
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Figure 2.15: Di�érentes morphologies de cristaux en fonction du degré de surfusion. Image schématique
de la morphologie (a) automorphe (b) squelettique (c) dendritique ordonnée (d) dendritique partiellement

désordonnée (e) dendritique désordonnée et polycrystalline (f) sphérolitique. Extrait adapté de [53].

Même si elles ne sont pas de même unité, il est commode de schématiser les courbes de vitesse

de nucléation (germes/volume/durée) et de vitesse de croissance (taille de cristal/durée) sur un

même graphique (Figure 2.16). Ces vitesses sont dé�nies par des équations qui sont détaillées

par de multiples études [43, 50, 52, 54�56].

Figure 2.16: Représentation des courbes de vitesse de nucléation (germes/volume/temps) et de vitesse de
croissance (taille de cristal/temps) en fonction du temps. Extrait adapté de [55].

Pour ces deux courbes, leurs parties � basses températures � sont limitées par un facteur cinétique

(di�usion limitante pour la création de germes critiques ou croissance des germes). Les parties à

� hautes températures � sont limitées par un facteur thermodynamique (diminution de d'énergie

libre du système). On peut voir l'existence d'un recouvrement entre vitesses de nucléation et de

croissance : c'est alors que se produit la cristallisation. Mais ce domaine de cristallisation n'est

pas toujours présent : dans certains cas les courbes ne se recouvrent pas. C'est un cas idéal pour

la formation d'un verre lors du refroidissement du liquide.
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(c) Limites de la Théorie Classique de la Nucléation

Bien que cette approche soit utilisée pour décrire les phénomènes de cristallisation dans les verres,

il existe des écarts entre les données théoriques calculées et celles expérimentalement mesurées

[57]. En e�et certaines études ont montré que la nucléation homogène est sous-estimée par les

modèles [56]. Les écarts entre modélisations et expérimentations peuvent être de 20 ordres de

grandeurs [58]. Les limites de la CNT sont principalement dues aux hypothèses initiales la soutenant :

ˆ des observations expérimentales ont montré la précipitation de phases métastables dans les

premiers instants de la nucléation, impliquant une évolution possible des propriétés entre le

germe cristallin et la phase macroscopique résultante [59];

ˆ les germes sont décrits par une interface �nie avec le liquide surfondu. Cette interface est

décrite par des énergies interfaciales macroscopiques constantes quelle que soit la taille du

germe et la température du système [52].

2.6.4.2 Autres approches descriptives de la cristallisation

A�n de résoudre ces écarts de prédictions, plusieurs variantes de la CNT sont développées pour

mieux décrire les phénomènes de nucléation dans les verres. Elles reviennent sur les hypothèses

constituantes de la théorie classique de la nucléation, ou proposent des modèles fondamentalement

di�érents. La théorie de la dynamique d'amas, la théorie thermodynamique de la fonctionnelle de

densité (DFT), la cristallisation induite par séparation de phase liquide-liquide (LPS), les modèles

de germes non-classiques (surface fractale ou interface di�use) et la théorie de la nucléation dans

des systèmes avec un désordre statique local en sont des exemples [52, 54, 55]. Deux autres modèles

de la cristallisation sont détaillés succinctement car ils décrivent la cristallisation en prenant en

compte l'évolution des propriétés des germes cristallins.

(a) L'approche généralisée de Gibbs (GGA)

Cette approche prend en compte l'évolution de la composition du germe pendant la cristallisation : la

stabilisation du germe cristallin ne dépend plus seulement de sa taille mais aussi, de son changement

de composition et donc ses propriétés. Le germe cristallin évolue d'abord en taille mais avec

une composition proche du liquide initial. Une fois la taille critique atteinte, la composition de

celui-ci change drastiquement sans changement de taille signi�catif. Lorsque la composition de la

phase �nale (phase cristalline macroscopiquement stable) est atteinte, le germe peut croître en

taille sans évolution de composition (Figure 2.17). Cette description du germe prenant en compte

sa taille et sa composition permet une meilleure compréhension des mécanismes de nucléation.

Cette approche est néanmoins imparfaite, car les systèmes complexes (mélange ternaires et plus)
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restent mal décrits [52, 53].

Figure 2.17: Schéma du scénario de nucléation basé sur la GGA. Extrait de [55]

(b) Le modèle à deux étapes

Ce modèle rend compte d'observations expérimentales plus que de fondements théoriques. Dans ce

modèle (Figure 2.18a), la première étape correspond à la formation, à partir d'un système homogène

(1), d'une région désordonnée plus dense (4). Au sein de cette région, la plus grande densité favorise

les réarrangements structuraux et donc la formation de cristaux (5). Puis par adjonction d'unités

structurales, la phase cristalline �nale est formée (6). La CNT est représentée par le chemin suivant :

système initial homogène (1), formation de d'embryons sous-critiques (2), formation du germe

cristallin critique (3), obtention du cristal �nal (6) dont la structure n'a pas changé depuis la

formation de l'embryon sous-critique (Figure 2.18a). Le modèle à deux étapes (densi�cation puis

structuration), représenterait une barrière énergétique à franchir moins grande car chaque étape

représente un saut énergétique moindre (Figure 2.18b). Cette favorisation énergétique conduirait à

des taux de nucléation plus élevés, en accord avec les données expérimentales rapportées [52, 53].
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(a) (b)

Figure 2.18: Schémas représentatifs du modèle à deux étapes. (a) Mécanisme de nucléation décrit par le
modèle à deux étapes et chemin de nucléation décrit par la CNT. En rouge : les cristaux. (b) Barrière

d'énergie à surmonter pour la nucléation selon le modèle CNT et le modèle à deux étapes. Extrait de [55].

2.7 Rappels sur les vitrocéramiques

Les premières traces de travaux scienti�ques sur des matériaux vitreux donnant lieu à l'apparition de

cristaux seraient les tentatives deRené-Antoine de Ferchault Réaumurau XVIII ème siècle, cherchant

à obtenir des porcelaines à partir de verre. Mais des analyses sur des matériaux de mosaïques

Romaines datant du IIIème siècle montrent l'utilisation de matériaux blanchâtres composés de

phases cristallines dans une matrice vitreuse et résultant de traitements thermiques [60]. Le terme

de vitrocéramique à été introduit plus récemment parS.D. Stookeydans les années 1950. Suite

à un dysfonctionnement d'un four,S.D. Stookeyobtient une vitrocéramique à partir d'un verre

de Li2O-2SiO2 contenant des particules d'argent métallique [60].

2.7.1 Dé�nition

Plus récemment en 2018,Deubener et al. [61] proposent une dé�nition : "Les vitrocéramiques

sont des matériaux inorganiques, non-métalliques, préparés par cristallisation contrôlée de verres,

via di�érentes méthodes. Ces matériaux contiennent à minima une sorte de phase cristalline et
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un verre résiduel. La fraction volumique cristallisée peut varier entre quelques ppm et presque

100 %". Les auteurs précisent que cette dé�nition est limitante aux matériaux inorganiques et

non-métalliques bien que des vitrocéramiques métalliques et organiques existent.

2.7.1.1 Méthodes d'obtention d'une vitrocéramique

Classiquement, les vitrocéramiques de verre d'oxydes sont élaborées par traitements thermiques. Il

existe d'autres méthodes qui ne seront pas abordées ici (procédé sol-gel, élaboration par projection

plasma ou pulvérisation pyrolytique, cristallisation par photothermie/photogravure) [52].

Pour obtenir une vitrocéramique à partir d'un monolithe de verre, le processus d'élaboration par

traitement thermique peut être réalisé en une ou deux étapes. Le choix du processus repose sur la

tendance à la cristallisation du système. En e�et, si la nucléation et la croissance se produisent dans

une gamme de température commune, le système est prompt à la cristallisation (recouvrement des

courbes Figure 2.16). Dans ce genre de système, un traitement thermique de cristallisation en une

étape seulement est su�sant. Il existe alors une température du "juste milieu" entre nucléation et

croissance, qui permettra la cristallisation (Figure 2.19a). Cependant, s'il n'existe pas de domaine

où la nucléation et la croissance coexistent, alors le verre devra subir deux traitements distincts

: le premier de nucléation (basse température) et le second de croissance (haute température).

Cette méthodologie permet un contrôle plus �n de la microstructure de la vitrocéramique obtenue

(Figure 2.19b). Elle permet de choisir un plus grand nombre de cristaux (palier de nucléation plus

conséquent) ou une plus grande taille de cristaux (palier de croissance plus long) [52, 55]. A noter

qu'une vitrocéramique élaborée à partir d'une pièce monolithique de verre peut tout de même

contenir de la porosité, celle-ci pouvant être induite par la cristallisation d'une phase ayant une

grande di�érence de masse volumique avec la matrice vitreuse [62].
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(a) (b)

Figure 2.19: Traitement thermique de cristallisation en (a) 1 étape et (b) 2 étapes.

Ceci étant, l'obtention de vitrocéramiques peut également se faire à partir de poudre de verre.

La mise en forme de vitrocéramiques à base de poudre de verre permet l'obtention de formes

plus complexes qu'à partir d'un monolithe de verre. C'est le cas des joints en vitrocéramique

[63]. Cependant, obtenir une vitrocéramique complètement dense à partir de poudre de verre n'est

pas trivial. En e�et, si l'on prend un empilement de poudre de verre (indépendamment de sa

distribution granulométrique) à une température supérieure à laTg du verre, il y aura concurrence

entre le frittage et la cristallisation (de surface pour la plupart des verres) [64]. Cependant, la

surface cristallisée d'une particule de verre ne frittera pas. Ainsi, la cristallisation gêne le frittage

en �ux visqueux s'ils se produisent concomitamment. Un frittage incomplet conduira à la présence

de porosité résiduelle dans la vitrocéramique [60, 61, 65].

Il existe di�érents modèles pour décrire la cinétique de frittage en �ux visqueux dans les verres [65] :

ˆ le modèle de "Frenkel" qui décrit les premières étapes du frittage de particules sphériques et

monodisperses ;

ˆ le modèle de "Scherer" qui décrit les étapes intermédiaires de frittage en considérant le

matériau comme un réseau géométrique de particules frittées ;

ˆ le modèle de "Mackenzieet Shuttleworth" qui décrit les dernières étapes du frittage d'une

matrice contenant des pores sphériques et monodisperses ;

ˆ le modèle en "Clusters" qui incorpore les modèles de "Frenkel" et " Mackenzieet Shuttleworth"

Jean-Gabriel BÉGOS | Thèse de doctorat | Université de Limoges 61



Chapitre 2 � État de l'art

mais prend aussi en compte de multiples paramètres gênant le frittage (la cristallisation, les

défauts d'empilement de la poudre, le dégazage, ... ) [64].

Si une vitrocéramique est formée par cristallisation d'un verre déjà mis en forme (préforme de verre

massif), il est possible d'atteindre de très faibles taux de porosité. Ceci est pro�table au matériau car

la porosité est délétère pour les propriétés mécaniques d'une vitrocéramique (réduction de la section

e�ective, initiation de �ssure depuis les pores) [50]. Dans ce travail, les matériaux considérés seront

uniquement pulvérulents, la mise en forme de ceux-ci et son optimisation ne seront pas abordées.

2.7.2 Propriétés des vitrocéramiques

Dans ce paragraphe, les propriétés discutées sont celles considérées dans le cahier des charges

d'un joint d'étanchéité pour électrolyseurs haute température. Ce cahier des charges, précisé au

paragraphe 2.5, comprend des propriétés thermomécaniques (coe�cient d'expansion thermique,

viscosité), des propriétés chimiques ainsi que des propriétés électriques.

Une vitrocéramique, étant une dispersion de phase(s) cristalline(s) dans une matrice vitreuse, peut

présenter des avantages en comparaison d'un verre ou d'une céramique. La facilité de mise en forme

d'un verre et les propriétés mécaniques de la/des phase(s) cristallisée(s) peuvent être combinées

dans une vitrocéramique [55]. La microstructure des vitrocéramiques est dé�nie par l'arrangement

géométrique des phases (cristallines et amorphes) et leurs distributions au sein du matériau [52].

Les propriétés d'une vitrocéramique dépendront donc de la nature chimique, de l'agencement, de la

morphologie, et de la taille des cristaux ainsi que de la nature chimique de la phase vitreuse résiduelle.

Des matériaux avec de larges gammes de coe�cient d'expansion thermique (CET) peuvent être

obtenus par l'élaboration de vitrocéramiques. En e�et, le CET global d'une vitrocéramique sera

in�uencé par le taux de cristallisation, la nature des phases cristallines ainsi que la chimie de la

phase vitreuse résiduelle. La dilatation du matériau est la moyenne pondérée de la dilatation des

di�érentes phases cristallines et de celle du verre résiduel [52]. Cette propriété peut être suivie par

des analyses thermomécaniques (Thermo-Mechanical Anylisis - TMA en anglais). Le Chapitre 3

présentera en détail la mesure par dilatométrie.

Ainsi, des vitrocéramiques ayant un CET20�500 °C = 13� 10� 6K � 1 ont été obtenues parMcMillan et

al. [66] à partir de verre de silicates de zinc et de lithium. A contrario, des vitrocéramiques avec

des CET beaucoup plus faibles (voire négatifs) peuvent être obtenues : c'est le cas des matériaux

de plaques de cuisson, composées de vitrocéramiques d'aluminosilicates de lithium (LAS) [67].
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Ces CET négatifs ou nuls sont dus à la cristallisation de� -Eucryptite (LiAlSiO 4) qui présente un

CET fortement négatif selon son axe c [68, 69]. Il existe d'autre phases cristallines avec des CET

négatifs comme ZrW2O8 ou BaAlB2O7 [70]. Le CET des phases cristallines est dépendant de la

maille cristalline considérée (variété allotropique). Ces variétés allotropiques peuvent présenter des

CET di�érents selon l'axe de mesure (anisotropie des propriétés). En e�et, le CET des cristaux

de silice (SiO2) est très dépendant de la gamme de température sur laquelle il est mesuré puisque

ces cristaux subissent des réarrangements structuraux en température. Par exemple, le� -quartz

se transforme à 573°C en � -quartz, ceci implique un changement de CET volumique, passant de

24:3 � 10� 6K � 1 à 0:0 � 10� 6K � 1 [69, 71, 72].

Lorsque la cristallisation est non-congruente, la matrice vitreuse résiduelle est appauvrie en certains

éléments donc, son CET sera di�érent du CET du verre parent. A noter que, s'il existe des grandes

di�érences de CET entre les phases cristallines et le verre résiduel, la vitrocéramique contiendra

des zones de micro-contraintes locales. Dans les cas extrêmes, ces micro-contraintes pourraient

engendrer des micro-�ssures du matériau [50].

La durabilité chimique, face à l'eau, d'une vitrocéramique est généralement dépendante de sa

phase vitreuse : l'attaque chimique commence par la substitution de cations mobiles par des

ions hydrogène dans la phase vitreuse. Cette substitution est possible car la mobilité des cations

est plus élevée dans le verre que dans les phases cristallines les contenant. La résistance à l'eau

d'une vitrocéramique sera dépendante de la quantité mais surtout de la composition de la matrice

résiduelle. Par exemple, une phase vitreuse riche en silice, en alumine, en oxyde de zinc et avec un

oxyde d'alcalino-terreux peut présenter une bonne stabilité chimique [50].

Concernant la conductivité électrique des vitrocéramiques, si le verre parent est composé d'alcalins

(Na, Li, K), il est probable que la cristallisation de phases contenant ces alcalins ait lieu. Le

cas échéant, la vitrocéramique aura une conductivité électrique plus faible. En e�et, la mobilité

des ions est fortement a�ectée par la structure à travers laquelle ils migrent (joint de grains par

exemple). Ainsi, la di�usion ionique nécessitera plus d'énergie lorsqu'un ion devra di�user hors

d'un site interstitiel de cristal, que lors d'une di�usion dans le réseau vitreux [50]. Néanmoins, ceci

est à mettre en regard de certains résultats : la cristallisation à l'échelle nanométrique a permis

l'augmentation de la conductivité électrique dans certains systèmes de type Fe2O3 PbO2 Bi2O3

[73] et Li2O V2O5 P2O5 [74]. Ces augmentations de conductivité électronique sont attribuées

à la création de chemins préférentiels de conduction le long de l'interface verre-cristal, en plus

de la modi�cation de la composition des systèmes vitreux.

Jean-Gabriel BÉGOS | Thèse de doctorat | Université de Limoges 63



Chapitre 2 � État de l'art

2.7.3 Les agents de nucléation et les inhibiteurs de nucléation

Le paragraphe précédent a montré l'importance de la cristallisation dans la modi�cation des

propriétés d'un matériau initialement vitreux. En e�et, les vitrocéramiques pouvant contenir de

multiples phases cristallines arborent des combinaisons uniques de propriétés. Mais la nucléation

n'est pas maîtrisée dans tous les systèmes vitreux. L'utilisation d'agents de nucléation a été

envisagée a�n de favoriser la nucléation de phases cristallines d'intérêt. A l'inverse, des inhibiteurs

de nucléation peuvent être utilisés pour réduire (ou retarder) la nucléation de phases cristallines.

2.7.3.1 Les agents de nucléation

DeCeanne et al.[75] proposent une dé�nition du terme "agent de nucléation", utilisé dans le cadre

de l'élaboration de vitrocéramiques : "un agent de nucléation est un composant minoritaire dans

un verre, qui mène à une augmentation du taux de nucléation ou à une précipitation accrue, et au

contrôle de la phase cristalline désirée, que ce soit par la diminution de la barrière thermodynamique

ou cinétique de la nucléation, ou une combinaison des deux". Cette dé�nition permet d'établir

qu'un agent de nucléation augmente généralement le taux de nucléation et, dans certains cas,

pourrait améliorer le contrôle sur le processus de nucléation.

Aucun mécanisme structural général n'est identi�é pour expliquer le fonctionnement des agents de

nucléation et leur impact sur la nucléation. Il est très probable que ce mécanisme soit spéci�que à

l'association système vitreux/agent de nucléation. Néanmoins, ces agents de nucléation ne peuvent

agir que sur la cinétique ou la thermodynamique de la nucléation donc il est possible de di�érencier :

ˆ l'in�uence sur la cinétique de la nucléation (transport de matière), si l'agent nucléant modi�e

la valeur de Tg ou la vitesse avec laquelle la viscosité du verre change (fragilité du verre) ;

ˆ l'in�uence sur la thermodynamique de la nucléation (bilan énergétique), si le taux de nuclé-

ation varie alors que la valeur de Tg et la fragilité du verre sont constantes [75].

Il existe un grand nombre d'éléments identi�és comme agents de nucléation et ils se présentent

sous deux formes : des particules métalliques (Au, Pt, Ag) qui ne se dissolvent pas dans le verre et

forment donc des hétérogénéités dans celui-ci, ou des oxydes (TiO2, ZrO2, P2O5, MoO3, WO3) qui

sont incorporés dans le système lors de l'élaboration initiale du verre [76]. Les agents de nucléation

les plus fréquemment rencontrés sont TiO2, ZrO2, SnO2 et Cr2O3. Ces oxydes sont en général

ajoutés à hauteur de quelques %molaires dans les systèmes étudiés [75�77].

Le système Li2O-Al2O3-SiO2 (LAS), étudié pour sa capacité à produire des vitrocéramiques avec

des CET quasi-nuls (plaque de cuisson, miroir de télescope), est le support de nombreuses études
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sur le sujet des agents de nucléation ; le but étant d'augmenter le taux de nucléation en volume

dans ces systèmes. Par exemple,Kleebusch et al. [78] ont rapporté que les nanoparticules de

ZrO2 peuvent précipiter 10 à 20 degrés en dessous de la température de transition vitreuse. Ces

nanocristaux sont ensuite entourés de régions enrichies en aluminium à plus hautes températures.

Les auteurs suggèrent que cette structure serait originellement produite suite à une séparation

de phase liquide-liquide. Ce phénomène permettrait ensuite la précipitation de nanocristaux de

ZrO2 dans ces phases séparées, expulsant l'aluminium hors du domaine cristallin. Cet aluminium

formerait alors une barrière autour des nanocristaux et empêcherait toute di�usion atomique vers

le ZrO2, empêchant leur croissance. En�n cette couche enrichie en aluminium deviendrait une

surface de nucléation pour des cristaux de type LAS (LiAlSi2O6 ou LiAlSi3O8). Ce mécanisme est

représenté sur la Figure 2.20.

Figure 2.20: Schéma représentatif de l'action de ZrO2 en tant qu'agent nucléant dans un système
Li2O-Al 2O3-SiO2 (LAS). Extrait de [78].

TiO 2 est un autre exemple d'agent de nucléation qui semble améliorer la nucléation dans de

multiples systèmes aluminosilicatés et plus particulièrement dans les systèmes d'aluminosilicates

de magnésium (MAS). De multiples études rapportent que l'ajout de TiO2 dans des proportions

d'environ 10%massiques induirait une nucléation plus favorable pour la cordiérite (Mg2Al 4Si5O18).

Zdaniewski [79] propose que TiO2 est responsable d'une séparation de phase liquide-liquide lors

du refroidissement du verre après son élaboration. Cette séparation de phase serait induite par

le changement de nombre de coordination de Ti4+ lors de ce refroidissement (6! 4). Des zones

enrichies en TiO2 se formeraient alors suite à l'expulsion de Ti du réseau silicaté.Guignard et

al. [80] n'ont pas observé de séparation de phase liquide-liquide dans leurs verres contenant au

maximum 15%molaires de TiO2. Cependant, ils ont pu montrer que le nombre de coordination

moyen des atomes d'Al augmentait avec le %molaire de TiO2. Les zones où Al présentait le

plus grand nombre de coordination moyen auraient ensuite servi de départ à la nucléation car

leur structure dans le verre se rapprochait de la phase cristalline ensuite obtenue (solution-solide

MgTi 2O5-Al 2TiO 5). Maeda et al. [81] suggèrent que TiO2 agit en tant qu'agent de nucléation

à partir du moment où il se retrouve dans des proportions au dessus de sa limite de solubilité
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dans le système vitreux. D'autres agents de nucléation n'ont besoin d'être présents qu'en faibles

quantités pour promouvoir la nucléation homogène, à l'image de MoO3 ou WO3 dans les systèmes

d'aluminosilicates de magnésium (< 1 %massique) [81, 82].

Pour la plupart des cas recensés dans la revue deDeCeanne et al. [75], les agents de nucléa-

tion ont pour e�et :

ˆ d'amener à la précipitation de nanocristaux de phases métalliques ou céramiques servant

d'interface pour la nucléation hétérogène ;

ˆ de promouvoir une séparation de phase liquide-liquide qui engendre l'existence d'un domaine

vitreux proche de la phase cristalline visée. Ce domaine favorise ensuite la nucléation et la

croissance de ladite phase cristalline ;

ˆ d'amener à la précipitation d'une phase cristalline servant de site de nucléation hétérogène

pour la phase cristalline principale visée.

L'e�et d'un agent de nucléation est fortement dépendant du système dans lequel il est introduit,

des quantités introduites et du protocole de traitement thermique que subit le système [77].

2.7.3.2 Les inhibiteurs de nucléation

A l'inverse des des agents de nucléation, il existe des éléments qui vont réduire la nucléation dans

un système donné. Les inhibiteurs de nucléation sont des composés qui vont réduire le taux de

nucléation et parfois la vitesse de croissance de phases cristallines [76, 77]. Comme pour les agents

de nucléation, ils peuvent être ajoutés en faible quantité (de l'ordre du %molaire) a�n d'avoir un

e�et. Rüssel et Wisniewski[76] et Thieme et Rüssel[83] indiquent que pour considérer un composé

comme inhibiteur de nucléation, il faut comparer les données à isoviscosité et non isotempérature.

Ces inhibiteurs sont principalement utilisés pour éviter la cristallisation (dévitri�cation) au re-

froidissement de grosses pièces de verre [77].

En comparaison avec les agents de nucléation, un nombre plus faible de composés ont été iden-

ti�és comme inhibiteurs de nucléation. On retrouve des oxydes tels que La2O3, Y2O3, Al 2O3,

Nb2O5, Ta2O5 mais aussi ZrO2 et TiO 2. Même s'ils peuvent servir d'agents de nucléation dans

certains systèmes, ZrO2 et TiO2 peuvent être inhibiteurs dans d'autres. Et même, dans le système

MgO-Al2O3-SiO2, un mélange de ZrO2+TiO 2 au dessus de 4%molaires apporte un e�et d'agent de

nucléation, alors qu'en dessous 2%molaires, c'est l'e�et d'inhibition qui est observé [76].

Thieme et Rüssel[83�87] ont publié quelques articles sur l'inhibition de la nucléation dans le système
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Li2O-2SiO2. Les auteurs ont étudié l'e�et de multiples éléments sur le taux de nucléation dans le

système Li2O-2SiO2 : Al2O3, La2O3 et TiO2 [83], Nb2O5, Ta2O5 et ZrO2 [84] ou encore B2O3, Na2O

et K2O [87]. Ces travaux ont permis de montrer la réduction du taux de nucléation de plusieurs

ordres de grandeur (jusqu'à 3 ordres de grandeur pour des matériaux contenant 2%molaires de

La2O3). L'ajout de Al 2O3 et La2O3 a également pour e�et de réduire la vitesse de croissance

cristalline dans ce système. Les auteurs proposent une explication pour ce phénomène : Al2O3 et

La2O3 ne se retrouvant pas dans les phases cristallines, ils di�usent dans le matériau créant un gra-

dient de concentration autour des cristaux, réduisant la vitesse de croissance de ceux-ci de moitié [83].

Les inhibiteurs de nucléation sont moins étudiés que les agents de nucléation. De plus, le terme

d'inhibiteur de nucléation n'est pas forcément employé dans les articles qui traitent de ce sujet. Il

semblerait que plus le système est complexe (multiples oxydes), plus il est di�cile de trouver des

articles traitant de l'e�et sur la nucléation et la croissance de composants ajoutés en petite quantité.

2.8 Choix des matériaux d'étude

Suite à une revue de la littérature, et au vu du cahier des charges établi, deux systèmes vitreux

ont été sélectionnés, comme potentiel matériau de joint d'étanchéité pour EHT, et étudiés de

façon approfondie. Ces systèmes sont les suivants :

ˆ les verres du système BaO-SiO2-B2O3-Al2O3-MgO. L'actuelle solution d'étanchéité est issue

de ce système vitreux. De nombreux systèmes similaires sont étudiés dans la littérature et

des propositions de modi�cations pouvant améliorer leurs propriétés de scellement y sont

discutées. Certaines d'entre elles seront abordées et sélectionnées pour ces travaux de thèse.

ˆ Les verres d'aluminoborates d'alcalino-terreux Al2O3-B2O3-RO (R = Ca ou Ba). Ces verres

ont fait l'objet d'un brevet et d'études pour des applications de scellement hors EHT [10].

Leurs propriétés rapportées semblent en adéquation avec les attentes du cahier des charges,

mais restent à a�ner.

Les di�érentes formulations, leurs propriétés connues et les axes d'étude suivis lors de ces travaux

de thèse sont détaillés dans les paragraphes ci-après.

2.8.1 Verres du système BaO-SiO 2-B 2O3-Al 2O3-MgO

La solution d'étanchéité actuellement utilisée au CEA/LITEN est une vitrocéramique obtenue

à la suite du traitement thermique d'un verre issu du système BaO-SiO2-B2O3-Al 2O3-MgO. Le

verre initial, spécialement conçu pour le scellement à haute température, a démontré sa capacité

à étancher e�cacement des électrolyseurs ayant fonctionné jusqu'à 6700 heures minimum [4]. La
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cristallisation dans ce système vitreux a été étudiée parGöedeke et Dalhmann[6]. Ils ont montré,

entre autres, la cristallisation de la phase celsian (BaAl2Si2O8). Cette phase est surveillée dans

les joints d'étanchéité issus de ces systèmes vitreux car elle peut être délétère. En e�et, elle

présente trois polymorphes [3, 88, 89] :

ˆ le monocelsian, système cristallin monoclinique, CET20�1000°C ' 2:2 � 10� 6K � 1 ;

ˆ l'orthocelsian, système cristallin orthorhombique, CET20�300 °C ' 7:1 � 10� 6K � 1 ;

ˆ l'hexacelsian, système cristallin hexagonal, CET20�1000°C ' 8:0 � 10� 6K � 1.

Les cristaux de la phase celsian hexagonal subissent une transition de phase vers une structure

orthorhombique dans la gamme 200 - 250°C, ceci impliquant un changement de volume des cristaux

(� 3 - 4 %) [90]. Le monocelsian et l'orthocelsian sont des phases cristallines qui contribuent à la

diminution du CET global du joint mais aussi, à l'apparition de contraintes mécaniques au sein du

matériau.

De plus, la transformation de la phase hexacelsian en phase monocelsian lors d'un maintien à

haute température est rapportée dans la littérature.Huang et al. [91] ont étudié la cristallisation

des verres dans le système BaO-SiO2-B2O3-Al 2O3-CaO. Leur étude a montré qu'une partie des

cristaux de la phase celsian hexagonal, présents dans leur vitrocéramique après un traitement

thermique de 50 heures à 750°C, se transforment partiellement en phase celsian monoclinique après

100 heures à 750°C. Ceci a donc pour e�et de diminuer le CET de la vitrocéramique résultante.

Cette transformation a été observée lors d'autres études sur des systèmes vitreux proches [92]. En

e�et, il est rapporté que l'hexacelsian est metastable en dessous de 1590°C. En dessous de cette

température, c'est le polymorphe monoclinique qui est la phase stable : ainsi, lors d'un maintien

prolongé à des températures en dessous de 1590°C, il y aura une transformation continue (mais

lente) de l'hexacelsian en monocelsian [93�95].

Pascual et al. [96] ont étudié des systèmes similaires (BaO-SiO2-B2O3-MgO). La formation de

BaCrO4 a été observée à l'interface joint/substrat métallique après 100 h à 850°C. Cette phase

cristalline peut s'avérer délétère pour l'étanchéité du système, surtout si celle-ci cristallise à

l'interface joint/substrat métallique [38]. En e�et, son CET est de l'ordre de16:5 à 33:8 � 10� 6K � 1

sur une gamme de température allant de 20 à 813°C. Cette gamme de CET est liée à la forte

anisotropie d'expansion thermique de cette phase cristalline [97].

A�n de limiter la cristallisation de phases délétères, certaines modi�cations de la composition

du système vitreux de référence sont envisagées :
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ˆ la diminution de la teneur en BaO a�n de limiter la cristallisation des phases "celsian" et, en

présence d'interconnecteurs, de BaCrO4. Singh et Walia [31], a�rment que pour un système

vitreux contenant plus de 40%molaires d'un alcalino-terreux, la formation de RCrO4 (R = Ca,

Sr, Ba) est généralement observée. Le BaO ne doit pas être totalement soustrait du système

car il permet l'obtention d'un haut CET dans ces systèmes vitreux [98] ;

ˆ l'augmentation de la teneur en Al2O3 a�n de diminuer la tendance à la cristallisation du

verre. Huang et al. [91] ont montré que l'augmentation du taux d'Al2O3 dans leur verre

(BaO-SiO2-B2O3-Al2O3-CaO) réduisait l'apparition de phase celsian monoclinique. Les auteurs

rapportent également une meilleure adhésion du verre à la surface pour un plus haut taux

d'alumine.

Singh et Walia [31] préconisent l'utilisation d'un verre composé de 45 à 55%molaires de SiO2, 5

à 15%molaires de B2O3, 20 à 30%molaires d'alcalino-terreux (CaO, SrO ou BaO), 15%molaires

d'Al 2O3/Y 2O3/La 2O3 et une faible quantité de Cr2O3/NiO/ZnO/ZrO 2. Ces derniers oxydes servent

à ralentir la di�usion des éléments du matériau d'interface dans le verre. Un verre borosilicaté

contenant 3 à 8%molaires d'Al2O3 permettrait de réduire la tendance à la dévitri�cation de celui-ci.

Cette tendance pourrait s'expliquer par un changement dans la structure des unités borates. Ce

changement structural renforcerait le réseau vitreux (liaisons plus fortes entre les composants du

réseau) et donc, diminuerait la tendance à la cristallisation des verres [23].

En tenant compte de ces observations, les compositions dérivées de la solution d'étanchéité actuelle

qui seront étudiées dans ces travaux de thèse sont renseignées dans le Tableau 2.4. L'étude portera

principalement sur l'in�uence du rapport BaO/Al 2O3 sur les propriétés des verres et vitrocéramiques

préparés (coe�cient d'expansion thermique et cristallisation notamment).

Tableau 2.4: Compositions des verres d'oxydes sélectionnés pour l'étude de l'in�uence du rapport
BaO/Al 2O3 dans le système BaO-SiO2-B2O3-Al 2O3-MgO.

N° Lot
Composition nominale (%molaire) Rapport

BaO/Al 2O3
Dénomination

SiO2 B2O3 MgO BaO Al2O3

116434 41.8 14.6 9.4 32.7 1.5 21.8 1.5Al

12710 41.8 14.6 9.4 31.2 3.0 10.5 3.0Al

12731 41.8 14.6 9.4 29.7 4.5 6.6 4.5Al

12589 41.8 14.6 9.4 28.2 6.0 4.7 6.0Al

En�n, dans un second temps, l'ajout d'inhibiteur de nucléation dans le système d'étude sera

exploré. Retarder la cristallisation dans un verre de scellement est de grand intérêt car elle peut

être responsable d'une mauvaise densi�cation (frittage en �ux visqueux) de la solution d'étanchéité.

Jean-Gabriel BÉGOS | Thèse de doctorat | Université de Limoges 69



Chapitre 2 � État de l'art

Ajouter un inhibiteur de nucléation peut résoudre ce problème en limitant la cristallisation jusqu'à

une densi�cation complète du matériau [76].

Il est rapporté que l'ajout de La2O3 dans des systèmes type BaO-SiO2-B2O3-Al 2O3 augmente le

CET du verre, mais également celui de la vitrocéramique résultante [99, 100]. Les travaux de

Schirrmeister et al. [101] ont montré que dans un système vitreux de type BaO-SiO2-ZnO-Al2O3-

BaF2-MgO-CaO-TiO2-B2O3-ZrO2-MO (M = Y, La ou un autre alcalino-terreux), le lanthane agissait

comme inhibiteur de nucléation.Thieme et Rüssel[83] ont également observé cet e�et d'inhibiteur

de nucléation de La2O3 dans des verres Li2O-2SiO2 à des concentrations allant de 1 à 2%molaires.

Cependant, le lanthane faisant parti des lanthanides, son utilisation pourrait représenter une

di�culté en terme d'approvisionnement à l'échelle industrielle [102].

2.8.2 Aluminoborates d'alcalino-terreux

Le choix de ces systèmes s'est basé sur le brevet deBrow et Watkins [10] qui ont développé des

formulations de verre dans les systèmes Al2O3-B2O3-RO (R = Ca, Sr ou Ba) pour des scellements

entre des pièces en titane (ou alliages à base de titane). Dans ce brevet, le verre avec le CET

le plus élevé (10:4 � 10� 6K � 1) est un aluminoborate de baryum de composition 40BaO-40B2O3-

20Al2O3 et dont la Tg est de 542°C. Un verre de composition 30CaO-20BaO-40B2O3-10Al2O3 y

est aussi étudié. Ce verre contenant deux alcalino-terreux di�érents a un CET de10:1 � 10� 6K � 1

et présente une Tg de 558°C. La région de formation de verre dans les compositions ternaires

Al 2O3-B2O3-RO (R = Mg, Ba, Ca, Zn, Sr et Cd) a été étudiée parHirayama [11]. Ces travaux

ont également porté sur le coe�cient d'expansion thermique de ces verres. Les résultats ap-

portés par cette étude ont permis de montrer que ce sont les verres contenant du calcium, du

baryum ou du strontium qui présentent les CET150�350°C les plus élevés. Les verres contenant du

magnésium ont des CET ne dépassant pas les7:5� 10� 6K � 1 (pour les verres présentés dans l'étude).

Une étude deSta� et al. [103] a montré que le système vitreux 45SrO-40Al2O3-15B2O3 dévitri�e

fortement lors d'un traitement thermique à haute température. Les phases cristallines identi�ées

sont SrB2O4 et SrAl2B2O7. Le verre initial présente un CET30�420 °C = 9:9 � 10� 6K � 1, mais après

divers traitements thermiques sur poudre à 800°C, les échantillons vitrocéramiques présentent

un CET30�420 °C = 5:7 � 10� 6K � 1. La diminution de la valeur du CET est attribuée aux phases

cristallines nouvellement formées.

S'agissant des systèmes contenant du baryum et du calcium, les travaux deKlyuev [12, 13, 15, 16]
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et ceux dePevzner et al.[14] ont permis de mieux décrire le domaine vitreux des aluminoborates

associés et surtout, d'avoir une meilleure connaissance des CET des verres dans ces systèmes.

D'après les données rapportées, les CET des verres contenant BaO sont conformes au cahier

des charges établi (voir paragraphe 2.5) pour un large domaine de compositions. Un domaine

de compositions appartenant au système ternaire CaO-Al2O3-B2O3 et avec des CET conformes

au cahier des charges est également rapporté. L'étude des aluminoborates d'alcalino-terreux se

concentrera donc sur les systèmes au calcium et au baryum.

Figure 2.21: Diagrammes ternaires compilant les valeurs issues des travaux deBrow et Watkins [10],
Hirayama [11] et Klyuev, Pevzner et al. [12�16]. a) et c) présentent les valeurs de CET300�400°C

respectivement, des verres BaO-Al2O3-B2O3 et des verres CaO-Al2O3-B2O3. b) et d) présentent les valeurs
de Tg respectivement, des verres BaO-Al2O3-B2O3 et des verres CaO-Al2O3-B2O3.

La Figure 2.21 met en évidence les compositions et les domaines de compositions rapportés dans
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les travaux précédemment cités. Les données des valeurs de CET et de Tg rapportées dans les

précédentes études permettent de visualiser les tendances d'évolution de ces propriétés par des

surfaces de réponse. Elles permettent une visualisation facile des évolutions des CET et Tg en

fonction de la composition du verre.

Grâce à la compilation de ces données, un domaine de compositions des verres avec un CET

correspondant aux limites établies par le cahier des charges peut être identi�é. Les carrés blancs sur

la Figure 2.21 identi�ent les compositions limites de ce domaine. Elles sont également rapportées

dans le Tableau 2.5. L'étude de ces verres débutera par leur préparation et la caractérisation de leurs

propriétés (densité, CET, Tg) pour ensuite caractériser leur stabilité en température. L'évolution

des structures et microstructures de ces verres avec la température sera suivie a�n d'étudier

d'éventuelles variations des propriétés d'intérêt (le coe�cient d'expansion thermique en particulier).

Tableau 2.5: Compositions identi�ées dans les systèmes Al2O3-B2O3-RO (R = Ca ou Ba) pour délimiter
le domaine d'étude en accord avec les données de CET compilées.

Nom
Composition (%molaire)

BaO CaO B2O3 Al 2O3

BaBAl-39.8-55.2-5 39.8 - 55.2 5

BaBAl-40-35-25 40 - 35 25

BaBAl-45-30-25 45 - 30 25

CaBAl-45-30-25 - 45 30 25

CaBAl-45-45-10 - 45 45 10

CaBAl-50-35-15 - 50 35 15
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L' objectif de ce chapitre est de présenter les di�érents protocoles et techniques expérimentales

utilisés dans le cadre de ces travaux de thèse. Dans un premier temps, les méthodologies d'élaboration

des verres ainsi que des vitrocéramiques seront présentées. Ensuite, les techniques de caractérisation

physico-chimiques des matériaux préparés seront détaillées. Chaque paragraphe présentera l'intérêt

de la technique de caractérisation, décrira brièvement son principe et en�n, détaillera la méthodologie

employée dans le cadre de ces travaux.

3.1 Synthèse des matériaux étudiés

3.1.1 Préparation des verres

Les verres avec les di�érentes compositions sélectionnées sont élaborés par la méthode classique

de fusion-trempe. Les précurseurs (Tableau 3.1), dont la pureté a été véri�ée par di�raction

des rayons-X, sont pesés dans les proportions dé�nies et homogénéisés avec un mélangeur trois

dimension (TURBULA ® , WAB ). Ces mélanges sont placés dans des creusets en platine rhodié

(Pt/Rh). Ces creusets sont placés dans un four à mou�e a�n de subir le cycle thermique adéquat

(Figure 3.1). Ces cycles thermiques d'élaboration comportent des rampes en température modérées

(+2 °C/min) a�n de ne pas provoquer de débordement des creusets lors de la décompositions des

précurseurs (dégazages). Un palier isotherme de décarbonatation de 2 h à 800°C est appliqué

a�n de s'assurer de la totale décomposition des précurseurs. Les creusets sont maintenus à la

température d'élaboration a�n s'assurer de la bonne fonte du mélange. Après ce palier d'a�nage,

les matériaux sont coulés sur une plaque d'acier inoxydable (trempe) et refroidis à l'air. Les verres

obtenus sont concassés grossièrement puis portés à la température d'élaboration a�n de s'assurer

de la bonne homogénéisation de la fonte verrière. Chaque élaboration de matériau représente

150 g de verre. Chaque verre étudié dans ces travaux de thèse résulte d'une unique élaboration,

ce qui limite la quantité de matière à disposition mais, permet de s'assurer de l'homogénéité et

de la composition identique du matériau de départ.
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Tableau 3.1: Précurseurs utilisés pour l'élaboration des systèmes d'étude.

Précurseur Fournisseur Pureté (%)

BaCO3 Alfa Aesar 99.8

CaCO3 Alfa Aesar 99.0

SiO2 SIFRACO >99.0

H3BO3 VWR Prolabo >99.0

Al 2O3 Sigma Aldrich 98.0

MgO Alfa Aesar 99.0

La2O3 Sigma Aldrich >99.9

Figure 3.1: Cycle thermique d'élaboration des verres a) du système BaO-SiO2-B2O3-Al 2O3-MgO, b) des
systèmes Al2O3-B2O3-RO (R = Ca ou Ba).

Suite à ces cycles thermiques, des matériaux visuellement homogènes, transparents et a priori

vitreux sont obtenus (Figure 3.2). A�n de caractériser leurs propriétés, ceux-ci sont analysés via

di�érentes techniques détaillées ci-après au paragraphe 3.2.

Figure 3.2: Verre élaboré en four à mou�e et coulé sur plaque.
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3.1.2 Préparation des vitrocéramiques

Les matériaux vitrocéramiques préparés pour cette étude sont élaborés à partir de poudre de verre,

de distribution granulométrique contrôlée (20 - 40µm). Pour cela, les verres sont broyés avec

un vibro-broyeur (MM 400, Retsch) dans des jarres en carbure de tungstène (WC) et des billes

en carbure de tungstène. La poudre grossière obtenue est tamisée avec une tamiseuse (AS 200,

Retsch). Ensuite, la poudre de fraction granulométrique contrôlée est insérée dans un creuset en

platine/or (Pt/Au) à hauteur de � 2 g par échantillon. Le creuset est ensuite inséré dans un four

tubulaire à froid (AET Technologies). En�n, le creuset subit le cycle thermique de traitement

thermique approprié. La rampe de température utilisée est de +5°C/min et, les échantillons sont

retirés du four à chaud et refroidis à l'air ambiant.

3.2 Caractérisation des matériaux étudiés

Ce paragraphe permet de décrire les techniques de caractérisation employées au cours de ces

travaux de thèse. Pour chaque technique utilisée, l'intérêt de la technique de caractérisation, le

principe et la méthodologie employée pour chaque technique seront développés. Ce paragraphe

abordera notamment la microscopie électronique à balayage et la di�raction des rayons-X sur

poudre. Ces deux méthodes seront particulièrement utilisées pour caractériser les échantillons

(vitreux et vitrocéramiques) de cette étude. Sauf mention contraire, l'acquisition et l'analyse

des résultats ont été e�ectuées par mes soins.

3.2.1 Pycnométrie hélium sur poudre

La pycnométrie hélium, permet par mesure de di�érence de pression, de connaître le volume

occupé par un échantillon. Dans le cadre de ces travaux de thèse, cette technique est utilisée pour

déterminer la masse volumique (en g.cm�3 ) des verres élaborés.

Un pycnomètre à gaz est constitué de deux chambres : l'une contenant un échantillon et une

seconde étant vide (référence). Les deux chambres ont des volumes calibrés :Vc pour la chambre

de l'échantillon et Vr pour la chambre de référence. Dans un premier temps, la chambre contenant

l'échantillon est remplie avec du gaz à une pressionP1. Ensuite, le gaz est relâché entre les

deux chambres a�n de s'équilibrer à la pressionP2. La di�érence entre les pressionsP1 et P2

permet de remonter au volume occupé par l'échantillonVs. Le volume de l'échantillon est connu

grâce à l'Equation 3.1 [104] :
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Vs = Vc �
Vr

P1
P2

� 1
(3.1)

En pratique, l'échantillon est d'abord pesé (ms) pour ensuite remonter à la masse volumique

de l'échantillon (� s) avec l'Equation 3.2 :

� s =
ms

Vs
(3.2)

L'appareil utilisé est un AccuPycII 1340 (micromeritics). Les échantillons ont été chargés sous

forme de poudre dans une chambre de 10 cm3 après avoir été séchés dans une étuve thermostatée

à 50°C pour une durée minimum d'une nuit. Le protocole consiste à e�ectuer 15 purges de gaz

avant la mesure, puis 30 cycles de mesures. Les valeurs rapportées sont les moyennes de ces 30

mesures e�ectuées à 25°C après véri�cation de leur stabilité dans le temps. L'incertitude donnée

est l'écart-type standard sur les 30 densités déterminées.

3.2.2 Microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode couramment utilisée pour obtenir

des informations topographiques ou chimiques sur des matériaux. Dans le cadre de ces travaux de

thèse, cette technique est utilisée pour caractériser la microstructure et déterminer la composition

chimique des échantillons (verres et vitrocéramiques) préparés.

Dans un microscope électronique à balayage, des électrons sont utilisés a�n de créer des interactions

rayonnement-matière à la surface de l'échantillon à analyser. Les électrons primaires sont produits

et accélérés dans un canon à électrons puis focalisés pour atteindre la surface de l'échantillon. Les

interactions électrons-échantillon produisent des particules et des rayonnements caractéristiques

en fonction des éléments rencontrés (Figure 3.3) [105].
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