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Introduction générale

Dans le cadre de la production d’électricité d’'ovggnucléaire, des déchets dits de Haute
Activité a Vie Longue (HAVL) sont produits suite aetraitement des assemblages de
combustible (ce contexte industriel est dévelodpé en détail au sein du premier chapitre).

Ces déchets font I'objet d’'une vitrification induetle (& 'usine de La Hague en France) et
sont stockés dans des puits ventilés dans l'attdntedéveloppement d’'une solution de
stockage des déchets définitive en couche géolegigufonde.

En 2010, un nouveau procédé de vitrification and@®en service a La Hague, le procédé dit
du creuset-froid. Ce procédé consiste a chauffer le bain de verréusion par induction
directe tout en refroidissant les parois du crepsetcirculation d’eau. Il s’établit alors un
gradient thermique entre le bain de verre et lasgt conduisant a la formation d’une couche
de verre solide a linterface entre le bain de eat le creuset (appel@aito-creuse}. Cet
auto-creuset protege le creuset de la corrosioniepbain de verre et permet d’élaborer des
verres a des températures plus élevées (et autdose ['élaboration de nouvelles
compositions verrieres, telles que les vitrocerammg).

Cependant, I'application d’'un gradient thermiquevatre élaboré implique que le verre sera
soumis a des températures auxquelles il pourranpellement cristalliser. L’enjeu est donc
d’évaluer les zones et le taux de cristallisatiomaeau de l'autocreuset, puis de savoir si le
gradient thermique a un impact ou non sur la dlisaéion de verres d’intérét nucléaire.

Afin de répondre a cette question, une premiérgepde ce travail sera dediée a effectuer un
état de l'art concernant les théories pouvant pegrenede prédire ou de décrire la
cristallisation au sein d'un verre. Cette partipaaur but de définir les phénomenes les plus
pertinents a étudier afin de pouvoir mettre en é&w@ ou non un impact du gradient
thermique sur la cristallisation. Le contexte dd#ute sera aussi présenté avec plus de détails

au sein de cette partie.

Un deuxiéme chapitre présentera les méthodes expétales utilisées afin d’élaborer, de
faire cristalliser et de caractériser les verreemes. L'étape de cristallisation peut étre
réalisée soit en conditions de traitement « isotlesr» soit sous conditions de gradient
thermique.

Afin de quantifier la cristallisation au sein desrnes élaborés et traités thermiquement, une
méthode basée sur l'analyse d’images a été retdbumeeffet, cette technique présente
'avantage de permettre a la fois une analyse apatie la cristallisation au sein d’'un milieu,
d’acquérir des informations sur la morphologie destaux, et de quantifier la cristallisation
des différentes especes, via des analyses dimdges.techniques basées sur I'analyse
d’'images seront présentées dans le chapitre 3.

Les résultats issus de la caractérisation des svdreétés en isotherme feront I'objet du
chapitre suivant. En particulier, I'évolution de dastallisation (tant de maniére qualitative
gue quantitative) en fonction de la durée du tnaéet thermique et de la température sera
analysée et discutée.



Ces résultats seront comparés a des caractérsaimiaires réalisées sur des verres traités
sous gradient thermique (chapitre 5). La companades deux types d’expérimentations

devrait permettre de conclure quant a I'impact cadggnt thermique sur la cristallisation des

verres considérés. Ces résultats sont aussi compaer des résultats issus de l'analyse
d’auto-creusets obtenus a I'échelle industriellén ade valider la démarche suivie au

laboratoire.

Enfin, l'utilisation d’'une méthode basée sur I'aysad d’'images implique de travailler sur des
sections polies d’échantillons de verre. Il estadnécessaire de savoir si les données acquises
lors d'une analyse surfacique d'un échantillon soeprésentatives de I'ensemble de
I'échantillon. Des expérimentations d’étude deriatallisation au sein d’'un volume de verre
par microtomographie ont donc été conduites a 'lE®R Grenoble (sur la ligne 1D19) afin
de répondre a cette question. Les résultats dexgEsimentations originales seront présentés
dans le dernier chapitre de cette étude.



Chapitre 1 :

Cristallisation dans les verres nucléaires (étude
bibliographique)
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Introduction

L’enjeu de ce chapitre est de positionner les gmlbkiques de cette these, tant d’'un point de
vue contextuel que théorique. Ainsi, dans un prenemps, un bref rappel du processus de
vitrification des déchets nucléaires de haute aétia vie longue sera effectué. Ce rappel
permettra de définir les compositions de verreudiét et les parameétres expérimentaux des
traitements thermiques de cristallisation des erkébjectif des traitements thermiques est

de faire cristalliser les verres en vue de quantiéi la fois le taux de cristallisation et les

cinétiques de cristallisation.

Un état de l'art de la théorie de la cristallisataans les verres (en isotherme et sous gradient
thermique) sera ensuite présenté. En particuler83 présentera quels sont, d’apres la
littérature, les effets du gradient thermique spib&es de jouer un réle sur les propriétés de
cristallisation. L'objectif sur le long terme étase modéliser la cristallisation dans les verres
dans les conditions du gradient thermique trouvéean d'un procédé creuset froid, ce point
théorique devrait permettre de mettre en évideesgarametres expérimentaux a acquérir et
les théories prometteuses en vue de résoudre éepre.

1. La vitrification des déchets nucléaires de haute awité

1.1Production d’énergie nucléaire et traitement du corbustible usé

Dans le cadre de la production d’électricité civpar réaction de fission nucléaire, le
combustible (de type oxyde d’uranium enrichi) edgraduit dans des gaines de zircaloy
(alliage a base de zirconium) et monté dans desrddages (voir Figure 1). Ces assemblages
sont introduits dans le cceur des réacteurs a easpisée (REP) pendant une durée moyenne
de 3 & 4 ans avant d’étre extraits.

Euucnan Soudg
Pastiife doxyme
auranim
g ‘f Grille de maintien A |
Meties des cravens

Crayon de
combustible

Firgot de crayors
or assembiage de
Bouchon soudé conrbustisfe

Figure 1 : Schéma d’'un assemblage de crayons, inséré dans le cceur d'un réacteur REP [1].

Une fois sortis du réacteur, ces assemblages pesgirétre considérés comme des déchets
nucléaires et étre stockés en tant que tels (métdadstockage direct, mise en ceuvre aux
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Etats-Unis par exemple), soit étre retraités en diextraire les matiéres valorisables
(méthode du retraitement-recyclage, mise en ceuwkgance ou en Angleterre par exemple).
Cette deuxiéme option a pour avantage de réduiveliene de déchets d'un facteur 5, et de
réduire la radiotoxicité d’'un facteur 10, mais efiécessite la mise en place de procéedeés
industriels spécifiques.

Lors de la mise en ceuvre du procédé de retraiterfemnassemblages sont cisaillés et sont
traités a I'aide du procédé PUREX. Ce procédé stmsi dissoudre le maximum d’éléments
des assemblages (a l'aide d'une solution d’acideqoe) et a extraire le plutonium et
'uranium par une extraction liquide-liquide. Lesatiéres non valorisables sont constituées
des produits de fission (une trentaine) et desides mineurs (Am, Np, Cm...), et sont des
déchets de haute activité. Apres I'étape de retrant, ces déchets se présentent sous forme
d’une solution nitrée acide.

La solution nitrée contenant les produits de fis®0les actinides mineurs est calchpais
meélangée avec de la fritte de verre dans un fowitdécation. Le verre coulé a la sortie de
ce four contient en son sein les radionucléidesaatonc assurer le confinement des déchets
nucléaires.

Dans un premier temps, les colis de verre (400skg} entreposés en surface dans des puits
ventilés. A terme, ils devraient étre stockés arche géologique profonde.

1.2 Le procédé du creuset froid

Le procédé de vitrification mis en ceuvre a l'usiteela Hague depuis 1989 est le procédé dit
du « pot chaud » (pot métallique chauffé par indugt Afin de limiter la corrosion et donc
d’augmenter la durée de vie du creuset, la teméramaximale d’élaboration du verre avec
ce procédeé est de I'ordre de 1080°C. Depuis 20d@ouveau proceédeé de vitrification est mis
en ceuvre sur I'une des six chaines de vitrificatlerLa Hague : le procédé du creuset froid.
Ce nouveau procédé permet de limiter la corrosioeréuset et donc d’augmenter sa durée
de vie. De plus, il permet d’atteindre des tempeest d’élaboration plus élevées que dans le
cadre du procédé pot chaud, ouvrant ainsi la vdie @ouvelles formulations verriéeres.

Dans le cadre du procédé creuset froid, le verrehemuffé par induction directe, tandis que
les parois sont refroidies par circulation d’ean gfadient thermique est donc appliqué au
bain de verre et une couche de verre solidifiépdkie « auto—creuset ») recouvre alors les
parois du creuset, le protégeant ainsi de la ciomogar le bain de verre. Un schéma de
principe du procédé est donné sur la Figure 2.

Les verres issus de la vitrification des déchetassdu retraitement du combustible usé ne
sont pas cristallisés a l'issue de leur élaboraf#j[8]. Cependant, il a été montré dans les
mémes références que ces verres pouvaient castalivec une fraction de phase cristallisée
restant inférieure a 4% massique) s’ils étaienteswa des traitements thermiques dans une
certaine gamme de température. Or, le verre esitemi a ces températures dans la zone de

! Le combustible usé contient encore 95% d’'uranium et 1% de plutonium, qui peuvent &tre recyclés.
Le reste (produits de fission et actinides mineurs) est considéré comme le déchet ultime.

% La calcination consiste a faire évaporer le solvant de la solution de PFA et actinides dans un four
rotatif. En sortie du four de calcination, le déchet se présente sous forme de poudre grossiere
(granulométrie pouvant aller jusqu’a quelques millimetres), appelée « calcinat ».
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gradient thermique du procédé creuset froid. Ont mlEunc se poser la question de la
cristallisation du verre dans la zone de gradieatrhique.
C’est précisément dans ce cadre que s'inscrit thedte.

Creuset

®
Bobines

.' d’induction
o

Circulation d’eau
T <100°C

Auto-creuset

NN

“
VIS LSS LTSI IS ISP T SIS

Figure 2 : Schéma de principe du procédé creuset-froid.

Le verre de confinement des déchets nucléaire (gitre complexe » car contenant environ
40 éléments) est issu du mélange d’une fritte deevieorosilicatée (le bore est un poison
neutronique et est favorable a la fois a I'élaboratlu verre et a sa stabilité thermique) et
d'un calcinat contenant les produits de fissionlest actinides mineurs. Les conditions
particulieres du procédé font qu’il est possible réerouver, dans la zone de gradient
thermique, a la fois de la fritte de verre inactetedu verre actif issu du bain de verre (lui-
méme issu du mélange fritte + calcinat).

Cette répartition complexe souligne I'intérét daliser des études de cristallisation a la fois
sur le verre complexe et sur la fritte de verreobiicatée. Nous verrons dans le chapitre 2
qgue c'est la voie qui a été retenue. Le verre cermlsera dit « verre C » et la fritte, qui
contient quand méme une dizaine d’éléments, s¢éea«dverre S ». Les compositions sont
données dans le chapitre 2.
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1.3 Eléments présents dans une solution de déchets

Le Tableau 1 donne les éléments trouvés dans ulgiosoissue du retraitement d'un
assemblage de combustible usé de type oxyde diumarie nombre important d’éléments
présents dans la solution de déchets explique faplexité de la composition des verres
nucléaires.

Eléments présents dans les solutions de déchets nuc léaires

Produits de fission Actinides
SeO, Sh,0; Uo,
Rb,O TeO, NpO,

SrO Cs,0 PuO,
Y05 BaO AmO;
ZrO, La,O, CmO,

Autres éléments (adjuvants, produits de

MoOs Ce:04 corrosion, dégradation du solvant)
TcO, Pr,05 Na,O
RUOZ Nd203 Fe203
Pd Sm203 CrZOS
Agzo EU203 PZOS
CdO Gd,0O4 ZrO,
Sn02 Tb203

Tableau 1: Eléments présents dans une solution de déchets issus du retraitement du
combustible usé (d'aprés [4]).

Afin de limiter les codts ainsi que la dangerodiémajorité des études portant sur les verres
de confinement sont réalisées sur des verres smuist-a-dire inactifs (cette démarche sera
suivie dans le cadre de cette these). De ce faititiise des simulant non radioactifs. Quand

cela est possible, on prendra les isotopes nopaetilis. Mais lorsque ces isotopes n’existent

pas, on choisira des éléments présentant des @i@pichimiques les plus proches possible de
'élément a simuler. Par exemple, les actinidesenis sont simulés par le Nd.

1.4 Le matériau vitreux

Le verre a été retenu comme matériau capable daeota multitude d’éléments chimiques
et radioactifs contenus dans les solutions de deakiémes. En effet, de par sa structure
amorphe (présentée ci-dessous), le verre est @aplaicepter, au sein de sa structure, de
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nombreux éléments chimiques différents. Par adleler verre présente des propriétés trés
intéressantes vis-a-vis de son comportement atkng, via :

- ses propriétés mécaniques (importantes pour lsgoahet le stockage),

- sadurabilité chimique (cf études menées sur iadition des verres),

- sa tenue en température (importante vis-a-vis decHaleur dégagée par les

radionucléides),
- sa stabilité thermique (voir travaux de [3]),
- son comportement sous irradiation (le verre coressavstructure).

Dans ce paragraphe, nous présentons les principatgsiétés du matériau vitreux afin
d’introduire, par la suite, les notions de crissallion dans le verre, au cceur de cette étude.

a. Le verre : solide amorphe

Le verre est un liquide figé (ou un solide désordgrprésentant un ordre a courte distance,
mais pas d'ordre a longue distance. Il s’agit ddiin matériau présentant une certaine
souplesse structurale. Ainsi, un grand nombre diélés de nature chimique différente peut
étre intégré au sein de la structure d’un verres liz@ésons chimiques sont alors formées entre
les différents éléments : la vitrification n’estspan enrobage mais la formation d’'un verre
dont les éléments radioactifs sont des constitu@ette propriété est fondamentale pour le
confinement des déchets de haute activité a viguen

De maniére générale, un matériau donné peut éirégrection de la température et de la
pression, sous forme solide (amorphe ou crista/lisiide ou gazeux. A pression constante,
le passage de I'état solide a I'état gazeux s'affedorsque I'on apporte de I'énergie au
systeme (en augmentant la température du milieu,epample). La Figure 3lustre la
correspondance entre les différents états de lerad5b].

vapeur

sublimation

cristal

Figure 3 : lllustration de la correspondance entre les différents états de la matiére, issue de
[5]-
Dans le cas de notre étude, il est nécessaire eledg en compte I'état liquide, I'état
« verre » (solide amorphe) et I'état cristallisé.
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b. Les principales caractéristiques du verre

Un verre est caractérisé par une température dsititm vitreuse (§) et une température de
liquidus T_ (température a laquelle la derniere phase ciistappouvant cristalliser dans le
verre est totalement dissoute).

La Tg est définie a partir de la variation des piips du verre (volume, viscosité) en
fonction de la température. La Figureedt une représentation courante de la variation du
volume du verre en fonction de la température.

volume

liguila ———3=

liguide surfondu——=
|y sion/oristallisation
transition vitteusca

= solide
cristallisg

Y

e T
Figure 4 : Variation du volume d’un verre en fonction de la température, issue de [5].

Pour les températures inférieures g T verre est dans un état dit « métastable »a Cel
signifie que le matériau est dans un état amorfidre que son état d’équilibre est celui d’'un
solide cristallin. Théoriguement, ce matériau ntétale va alors avoir tendance a tendre vers
son état d’équilibre (solide cristallin) plus ouimorapidement en fonction de la température.
Au dessus de ¢ le verre est sous la forme d'un « liquide surfiomdet va avoir tendance a
cristalliser de maniére observable pour nos échelle temps (par abus de language, nous
parlerons de dévitrification du verre méme dansl@maine). La cinétique de cristallisation
d’un verre dépend :

- des scénarios thermiques subis par le verre,

- de sa composition,

- d’autres facteurs qui seront explicités dangdésieme partie de ce chapitre (tels que des
agents nucléants).

En dessous de la température de transition vitréydea structure vitreuse (solide amorphe),
est toujours une phase métastable, mais on coasifléx la cinétique de cristallisation est
suffisamment lente pour qu’on puisse considérerigwerre n’évolue plus [5].

La capacité qu'a un mélange d’'oxydes a suivre uodmportement est a rapprocher de sa
viscosité [5]. En effet, pour un mélange d’oxydgsidue, la viscosité juste au-dessus de T
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est de l'ordre dd0* & 10 Pa.s En dessous de,Tla viscosité augmente rapidement pour
atteindre envirorl0™ Pa.sa une température définie comme étant la tempérdeitransition
vitreuse T [6]. Or, étant donné que la transition entre un liguéd un solide cristallisé
correspond a une mise en ordre du milieu, et quevdee est un solide amorphe

« désordonné » (sans ordre a longue distanceyt passible d’expliquer I'obtention d’un tel
solide par la viscosité importante, limitant le B&ement des especes et ralentissant de ce fait
fortement la mise en ordre du milieu.

L’évolution de la viscosité dynamique de deux verneicléaires complexes (type verre C
étudié dans cette these) en fonction de la temyérast illustrée sur la Figure 5.

| 17 Logn (PF) + nos mesures

i ' ——Verre A : VFT
|

| 13 —— Verre S : VFT
|

13 o] - lmérature (Sipp, 1998) : VFT________

|11

|

| 9

7

5

- |
4 -II

» T 10t (K'Y

6 7 8 9 10 11 12 13

Figure 5 : Evolution de la viscosité en fonction de I'inverse de la température pour des verres
nucléaires complexes avec (verre A) et sans (verre S) platinoides [3].

Si la cinétique de cristallisation de la phase stétade est plus ou moins lente, elle n’en est
néanmoins pas nulle. Les ouvrages traitant du veores indiquent que cette vitesse est
maximale entre Jet T_ c’est-a-direpour des viscosités comprises eritee et 10”Pa.s[5].

Cela signifie que plus le systeme sera maintengtémnps a des températures comprises entre
T et Tg, plus la cristallisation sera importante. Celangig aussi que la maitrise du chemin
thermique suivi par un verre (en particulier loes gbn refroidissement) peut permettre de
minimiser la cristallisation (cf vitesses critiquede refroidissement, optimisation du
refroidissement des produits verriers, etc...).

Enfin, il faut noter qu’il existe deux types destallisation :

hY

- une cristallisation & composition constante (restmation du réseau vitreux),
appelée aussi « cristallisation congruente » ;

- une cristallisation dont la composition est tre$fédente de celle du verre
(enrichissement de la phase cristalline et appssement de la matrice en certains
éléments), appelée aussi « cristallisation non-a@rge ».

Dans le second cas, plusieurs phases cristalliaagept cristalliser dans des domaines de
températures différents. La cristallisation degegicomplexes est toujours du second type.
En effet, il n’existe pas de phase cristalliséespdant une maille qui puisse s’accommoder
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d’'un grand nombre d’éléments de tailles, de chaegake concentrations tres différentes. De
plus, les phases les plus stables sont souvenpligeses relativement simples a 3 ou 4
éléments, et ce sont elles qui cristallisent.

1.5 Phases cristallines susceptibles de se former ddas verres
nucléaires

La cristallisation dans les verres nucléairesdaia fait I'objet de nombreuses études, que ce
soit dans le cadre de I'étude de la stabilité theue du verre élaboré [3], de la recherche de
nouvelles compositions verrieres susceptibles diporer un taux de déchets supérieur a
18.5 % (limite du domaine R7T7) [4][7][8][9][10] ode la caractérisation d’'un verre élaboré

sur une ligne de vitrification industrielle [10].

Ces études mettent en évidence la cristallisatoplasieurs phases cristallines, dont la nature
et la morphologie dépendent de la composition dtevet de la température. Les principales
phases cristallines trouvées sont la powellite tgaMoQ), les apatites (incorporant des
terres rares, de type gd&Rg(Si0y)s0.), la cérianite (de type Ce/ZgDet les zincochromites
(de type ZnCGiOy4). Au sein des verres de la référence [3] (dontdenposition est la plus
proche des verres de notre étude), le domaine idtllisation est compris entre 630 et
1200°C. Il est intéressant de noter que dans ladest[4] a [9], pour lesquelles les
compositions de verres ont été simplifiées, le doenae cristallisation semble étre décalé
vers les températures élevées. Cela peut étredigedeneur en silice en général plus élevée
dans les systéemes simplifiés, occasionnant une exntgtion de la viscosité du verre a une
température donnée.

L’étude de stabilité thermique du verre R7T7 [Sidédtre que, méme s’il est possible de
faire partiellement cristalliser le verre soustgaient thermique, ce dernier ne cristallise que
tres peu (<1% pour les phases ¢e©zZnCrO,, données inconnues pour les autres phases)
dans un scénario de refroidissement industrielfé4tude la lenteur des cinétiques mises en
jeu).

2 La nucléation dans les verres

La cristallisation est décomposée en deux phases.pbase de nucléation, correspondant a
'apparition d’'un germe « nucléus » stable, et phase de croissance pendant laquelle ces
nucléi vont croitre par adjonction d’atomes.

2.1 Théorie classique de la nucléation dans les verres

Le mécanisme couramment utilisé pour décrire latallisation dans les verres consiste a
considérer que, dans un premier temps, le miliearphe va se structurer localement sur de
tres petites échelles (dont I'ordre de grandeutadie n’est pas bien déterminé, mais on se
situe & I'échelle atomique, de l'ordre de 10 & 15 phur former des germes cristallins
(appelésnucléi), qui vont ensuite croitre par addition d’atomkés’agit de la théorie de la
nucléation et de lecroissance
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Dans cette sous-partie, nous nous attacheronsa@sex|es différentes théories concernant la
nucléation. C’est dans ce cadre que la théoriesigas de la nucléation (CNT pour Classical
Nucleation Theory) sera présentée, suivie de lsemtation de ses limites et de ses
alternatives.

Il existe de nombreux ouvrages (par exemple [5][B]] et articles de synthese [12][13],
proposant des résumés exhaustifs sur le sujeie €ettion se veut surtout étre une synthése
des informations pouvant étre trouvées dans casefu

Deux types de nucléation peuvent étre distingués :

- La nucléation homogeénec'est-a-dire celle qui intervient de maniére pophbable
dans I'ensemble du systeme considéré comme étaridene.

- La nucléation hétérogéne c'est-a-dire celle qui intervient au voisinage
d'impuretés, de bulles, d’éventuelles interfacesreetie systéme et le milieu
extérieur ou d’hétérogeneéités chimiques.

c. La nucléation homogeéne (théorie de Gibbs)

Soit un milieu « liquide » amorphe A, contenant desas de phases ordonnées (nucléi) B
(dont la composition est la méme que celle de lasphA) de rayon r. (Get G sont
respectivement les enthalpies libres de la phasedk la phase B. Représentons sur la Figure
6 un schéma de la situation.

G

Figure 6 : Nucléus B au sein d’'une phase amorphe A.

La phase A présente une structure désordonnés,alerla structure B présente une structure
ordonnée. Il est possible de considérer que Iaitian de I'état A vers I'état B fera intervenir
une contribution d’ordre thermodynamique volumigunetée AG,. Cette contribution
volumique correspond a la variation d’enthalpigdilinduite par la transition liquide solide
pour le volume de la phase B. Cette contributidruadacteur favorable a la nucléation.
Néanmoins, I'apparition de la phase B conduit éréation d’'une interface entre la phase A et
la phase B, ce qui est défavorable a la croissdad®du fait de I'apparition d’une tension de
surfacey a l'interface entre les deux phases (nécessitéutair une énergie pour former une
interface entre deux milieux).

L’énergie libreW nécessaire a I'apparition d’'un nuclei s’exprimaagr a I'équatioril).
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W= Cir’y + GriAG, (1)

ou C; et C, sont des facteurs de formes. En général il essidéré que les amas sont
sphériques (minimisation de la tension de surffd) d’ou G= 4 et C2=§7T

Il y a donc compétition entre le terme surfaciqed'dnergie libre (variant erf,rdéfavorable

a la formation d’un germe) et le terme volumiquariant en 1, favorable & la formation d’'un
germe). Au-dessous d’un certain raydnle terme surfacique prédomine et les amas ne sont
pas stables ; au-dessus les amas sont stablgsaefakmation d’un nucleus (voir Figure 7).

ARl agregat | germe
R e e
|

enthalpie libre
interfaciale

/

0
\ rayon
\ enthalpie libre
de crnslallnsanonj

Terme‘are surface Termede volume
dominant : dominant :
Agrégat instable nucléu:

I
I

I

I
|-
o

|

|

|

|

|

Figure 7 : Variation de I'enthalpie libre : compétition entre le terme lié a I'interface et le terme
lié au volume pour la formation des nucléi (issu de [5]).

Le rayonr* est nomméayon critique et I'enthalpie de formation d’'un germe critiqgue (ou
barriere thermodynamique de la nucléation,c'est-a-direle seuil de différence d’énergie
libre minimal qu’il est nécessaire de franchir afflobtenir un germe stable) est noiéé .
Dans le cas d’'un germe sphérique, les expressieng @t de W* sont données par les
équationg?) et(3).
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Ces deux relations ne sont valables que si I'osideéne que le germe est de forme sphérique.
La nucléation dans les verres est ici considéréanm® étant régie uniquement par la
thermodynamique (théorie de Gibbs), sans aucunetdién a la cinétique. Par ailleurs,
I'interface entre le germe cristallin et le miliest considérée comme étant ponctuelle (c'est-a-
dire d’épaisseur nulle). Nous verrons dans le pap®e 2.2a.2.2 que ces points sont trés
discutés. En plus de cet aspect thermodynamiquea deudléation dans les verres, il est
nécessaire de considérer un aspect cinétique. Bn dtcroissement de ces amas se fait par
adjonction d’'unités structurales (appelées « adesomh a ces derniers. Etant donné qu'il
s’agit d'un apport de matiere de la phase amormie ka phase ordonnée, il est nécessaire
gue des mouvements d’especes s’effectuent dandiéainia diffusion des espéces dans le
milieu a donc un réle a jouer dans le phénomensudiation.

bY

Le coefficient de diffusion a courte distance depéees dans le milieu est donné par
'équation(4) [12][14].
j(4)

kT) » AG, kT) , A
D=|— exp - = — exp —
( h ja" { KT j ( h ja‘) {
Ou h est la constante de Plandk,la constante de Boltzmaniay la distance de saut

G’7

KT
moléculaire (souvent considérée comme étant égaledanensions des espéces mobiles),
AGq la barriere de potentiel énergétique que I'esp@iéeentaire doit franchir afin de se
déplacer (aussi appel®arriere cinétique). Dans la pratiqueAGq est assimilé a I'énergie
d’activation de I'écoulement visquewG,. La validité de cette approximation sera discutée
dans le paragraphe 1.1.1d.

Ces atomes ont une probabilité de s’attacher oseddétacher des amas avec une certaine
vitesse. Il s’agit de la théorie dlmer et Weber (seule la probabilité d’ajout des atomes est
prise en compte) [15], reprise par la suite Backer et Doring (prise en compte de la
réaction de détachement) [16] puis parnbull et Fisher (détermination de I'expression du
terme pré exponentiel) [17].

Ce modéle a permis d’aboutir a une relation peanett’exprimer letaux de nucléation

I(T), correspondant au nombre de nucléi apparaissantup@é de temps pour une
température donnée en régime stationiareCette grandeur est donnée par les équations

et(6).
_ _W*+AG,
I(I')—Ioex;{ e j(5)

% pas d’évolution du taux de nucléation au cours du temps.
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Et :

h { kT

Ou W* est la barriere thermodynamique définie précédemy&p la barriére cinétiqgue de
nucléation,N la quantité d'unités structurales (le plus petén@ent pouvant s’attacher a
'amas) dans le milieu amorphe par unité de voluehe la taille moyenne des unités
structurales.

1
2,\2
l, :ZNE(a_yJ = NkTT(G)

L’équation de base déterminant le taux de nucléattant posée (équati¢n)), nous pouvons
analyser sa structure afin de comprendre les erjeda modélisation de la nucléation. Cette
éguation fait intervenir un terme thermodynamiqWé&)( cinétique 4Gp), et la tension de
surface {f). De plus, elle dépend de «l'unité structuralpeuvant s’ajouter a I'amas
(concentration dans le milieu via N et taille degés structurales via le facteay).

Tout I'enjeu de la modélisation consiste donc &eminer les valeurs de ces différentes
grandeurs. Lathéorie classique de la nucléation pose certaines hypothéses (et
approximations) afin de pouvoir déterminer ces deams.

Une de ces hypothéses, dite «approximation capibg est principalement
thermodynamique et consiste a considérer :

- gue les propriétés des germes ne varient pas @tidorde leur taille et sont les
mémes que les propriétés des phases macroscopiques,

- gue le germe est sphérique et a une interface pelfet(c'est-a-dire d’épaisseur
nulle),

- gue les propriétés des germes ne varient pas etidorde la température.

La barriere thermodynamique W* est donnée par I'équatiof®). Il reste nécessaire de
déterminer la difference d’enthalpie libréG, entre la phase ordonnée et la phase
désordonnée, ainsi que la tension de surfacEnfin, il nous faut également estimier
barriére cinétique de nucléationAGp.

Nous pouvons trouver dans l'article [12] I'expressde4G,. Cette relation est rapportée ici
dans I'équatiori7).

AH
AG,V, =—"
GV T

Ou Vy, est le volume molaire de la phase cristallifid,, son enthalpie molaire de fusiohy,
sa température de fusion4g, la difféerence de capacités calorifiques entrehiase ordonnée
et la phase désordonnée.

T TmACp
(T, -T)- jAcpdT+Tj—dT T(7)
T T

AG, peut étre approximé grace aux relations de Turribu#t Hoffman(9) [12][18].

23



- T
AG, —AHV(l = j 8)

m

AG, = AHV[l—lJl@)
Tm Tm

Cependant, il est nécessaire de considérerA§ige O pour pouvoir poser I'équaticid), ce
qui revient a considérer que les propriétés thegymaahiques de la phase amorphe et de la
phase cristallisée sont les mémes. Cela pournadt#te approximation valide dans le cas
d’une cristallisation congruente, mais cela senfélex dans le cas ou il y a changement de
composition (comme nous le verrons dans la paoimeernant la croissance cristalline, le cas
se présente dans nos verres et il nous intéressepdaoticulierement).

Pour I'équation(9), on considere quelC, est constant, mais non nul. Par ailleurs, les
propriétés thermodynamiques des amas de phasaloressont considérées comme étant les
mémes que celles de la phase cristalline macraggegaucune évolution de ces propriétés
lors de la croissance de ces amas).

En conclusion, I'approximation de Turnbull ne seenpas justifiée dans notre cas, puisque la
cristallisation congruente semble tres peu probdbies le cas de verres complexes (voir aussi
expérience acquise dans les verres complexes H&'&jplicabilité de la relatiori9) a nos
verres reste, quant a elle, a vérifier.

Concernant la tension de surfacel s’agit d’'un des premiers facteurs a étre gués dans la
théorie classique de la nucléation. Bien souvenpa@metre ne devient qu’une variable
d’ajustement pour tenter de corriger les écartseemtonnées théoriques et données
expérimentales [12][13]. Il semble donc difficile gouvoir prétendre déduire une valeur de
tension de surface a partir de la CNT. Néanmoihgeeafin d’étre exhaustif, nous nous
devons de mentionner qu'’il existe une relation mtamt d’évaluey. Il s’agit de I'équation
semi-empirique de Scaspski-TurnbiilD) [19][20].

abH
y=—7>7"5 (10)
N, 2V, 2

Ou a est un parametre d’ajustement déterminé expérateenent [21], dépendant du fluide
considéré, avec 0,4<0,6. N'*V,,'’® correspond au nombre de molécules a la surfaceed’u
mole de I'espece considérée [14].

Maintenant que nous avons vu comment estimebdaiére thermodynamique de la

nucléation dans le cadre de la CNT, il reste aroéter la barriere cinétique de la
nucléationtGp.
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Comme nous l'avons vu dans I'équatia@), il est possible de relier le coefficient de dsffon
D a la barriere cinétique de nucléatit@p. Or, la relation de Stokes-Einstein permet desreli
coefficient de diffusion et viscosité. Cette radatiest donnée par I'équati¢hl).
KT
D=—— (11)
3ray]
Ou g est la distance de saut moléculairg ¢ viscosité. La validité de cette équation sera
discutée dans la partie 2.2a.2.2.

Il est possible de réécrire I'équatid® en combinant les équatiof), (5), (6) et (11). Ceci
permet d’obtenir I'équatiol2), donnant une expression exprimant le taux de atiolé en
régime stationnaire en fonction de la tempéraffe

I(T) = NET exp{—w*j(lz)
3m,n(T) KT

Cependant, une certaine durée de palier a une tatop®T donnée est nécessaire pour
atteindre ce régime stationnaire. Cette durée dpmee transitoire est appeléemps
d’induction de la nucléation T dans la littérature [12][22][23]. On trouve dareticle [12]
des expressions deet du taux de nucléation effectifi(t), valables dans le cas ou on peut
négliger le nombre de nucléi et de germes déjaéderdans le milieu au début du palier de
température, rapportées ici sur les équatihfset (14).

_16h vy AGp |13
T AG, %a,* ex{ kT ]( )

| ()= (r){1+ 25" ()" exp{— m? %H (14)

Ainsi, a partir de la connaissance des propriétés :
- thermodynamiques des phases (température de fusipacités calorimétriques),
- structurales des phases (volume molaire, concanrirah espéces dans le milieu,
taille des unités structurales),
physiques du milieu (viscosité, température au deimilieu)

Il devrait étre possible d’évaluer le taux de natith a une température donnée. Cependant
nous verrons dans le paragraphe 2.2a.2.2 que,itddeffaccumulation des approximations
effectuées pour aboutir a ces relations, il n'est $i aisé d’obtenir une prédiction fiable de la
nucléation [11][12][13].

d. La nucléation hétérogene

La nucléation hétérogéne est décrite ici. Il s’atpt la nucléation au contact d'impuretés
(bulles, infondus métalliques, interfaces verrg/air
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La nucléation est influencée par la présence d'netgs car, comme nous l'avons vu, la
tension de surface des germes intervient dans I'expression du tauxnagéation. Or,
l'origine physique de la tension de surface egirlae en compte du fait qu’il est nécessaire
d’apporter de I'énergie pour créer des interfacsdin milieu. De plus, étant liée a I'énergie
interne de chaque phase, cette énergie dépenchdéul® de I'interface formée.

Ainsi, soit ymg=y la tension de surface correspondant a une intergatre le germe et le
milieu fondu,ym la tension de surface correspondant a une intedatre le milieu fondu et
une impureté ety celle correspondant a une interface entre I'imgust le germe. Soh
I'angle de mouillage.

Représentons la situation correspondant a la oréadies trois interfaces mentionnées
précédemment sur la Figure 8.

Milieu

Ymg
0 Germe cristallin

DRI .
Impureté

Figure 8 : Formation d’un germe au contact d’'une impureté.

Il'y a donc compétition entre les trois tensionssddace. A I'équilibre (lorsque la situation
n'évolue plus), en projetamt,y sur I'axe X et en appliquant un bilan des foraespbtient les
équationg15) et (16).

me, =0=y,,Cos@) +V, — Vn

=> yml = ymg COS@) + ygl (15)

COSG) — yml _ygl

(16)
mg
L’équation (16) est I'équation de Young-Dupré [3]. L'anglene dépend que des valeurs de
tensions de surface qui dépendent que de la nettiméque du milieu fondu, de I'impureté et
du germe cristallin et de la température.
On trouve dans la littérature [24][25] une relatipermettant de relier ldarriere
thermodynamique de la nucléation hétérogeneW*ne; au produit de la barriere
thermodynamique de la nucléation homogene W* parfanctiony de I'angle de mouillage
0 (déterminée théoriquement par des considératibomgtriques). Cette relation est donnée
par I'équation(17).
W het =W *(6) (17)
Avec O<y(0) <1
Etant donné que la fonctiom est comprise entre 0 et 1 (a cause de la formgedme
modifiée par la présence de linterface), la valderla barriere thermodynamique de la
nucléation hétérogéne est plus petite que celleladéarriere thermodynamique de la
nucléation homogene. Donc la nucléationfagbriséepar la présence d’hétérogéenéités dans
la matrice vitreuse.
Dans le cadre de notre étude, il sera donc nécesBapporter une attention toute particuliere
aux verres contenant des platinoides, qui tendeiarraer des amas métalliques dans la
matrice vitreuse, et qui favorisent la nucléatieténogene [3].
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2.2 Limites de la théorie classique de la nucléationas les
verres et alternatives

a. Introduction

Comme nous l'avons vu dans la partie précédente puemiére méthode de prédiction de la
nucléation dans les verres a été proposée a géaypotheses (Cf. §2.1).

Cependant, d’aprés certains articles [12], la comipan des données expérimentales avec les
valeurs issues du modele de la théorie classiqua dacléation mettent en évidence le fait
gue les résultats issus de la théorie et de I'éspée ne sont pas en accord. En effet, le taux
de nucléation homogene estus-estimég12][26]. Les écarts entre la théorie et I'expede
sont de plusieurs dizaines d’ordres de grande@}54][26], comme le montre la Figure 9
[26].
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Figure 9 : Ecart entre les taux de nucléation déterminés par le calcul via la CNT (pointillés) et
par I'expérience (losanges), issu de [26].
Deux écoles s’opposent dans la résolution de delénre :

- L'une préne I'abandon de la théorie classique dendaléation au profit d’'une
méthode basée sur de la modélisation (simulatioménigue, telles que les
méthodes basées sur la DFT [31]). En raison dediadg complexité des systemes
étudiés dans cette these (12 a 31 oxydes), nousong étendrons pas sur ces
méthodes. En effet, afin d'obtenir des résultatstinents, il serait dans ces
conditions nécessaire de travailler avec un trasdgnombre d’atomes.
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- L’autre considere que la théorie classique de lacléation, bien que
fondamentalement contestée, reste exploitable oiéss que I'on se contente de
décrire (plutét que prédire) le taux de nucléati@gour des raisons pratiques
d’optimisation de procédé industriel par exempleg nouvelles solutions sont
cherchées afin de déterminer les valeurs des gnamglysiques de ces expressions.
Dans la pratique, les équations de la CNT sont exstuxajustées aux données
expérimentales.

L’origine des écarts entre la théorie et 'expéceest, encore aujourd’hui, discutée [12]. Les
discussions portent sur les hypothéses et les sipprtions effectuées (Cf. 2.1) afin de
déterminer par le calcul les taux de nucléatiornbjét de cette partie et de présenter les
arguments permettant de remettre en question qgexhgses.

b. Variation des propriétés d’un germe au cours dg@asance

Une des hypothéses de la CNT consiste a consigéecles propriétés du germe ne changent
ni en fonction de la température, ni en fonctiorsddaille (théorie classique de GiljBa3]).

En effet, dans le cadre de la théorie de Gibbssystéme hétérogene est considéré comme
étant un systéme constitué de deux phases homogépastes par une interface d'épaisseur
nulle [28]. Le passage d’'une phase a 'autre occasionnantarnsion brutale des propritétés
physiques des phases.

Or, certains auteurs, tels que J. W. Schmelzer 9. Granasy{30][31] remettent en
guestion cette hypothése et cherchent a généraliserméthode de description
thermodynamique des phases de Gibbs afin de premdo®mpte une variation progressive
des propriétés de I'amas :

- lors de sa croissance (avant d’atteindre son ragiigue),

- en fonction de la position dans I'amas.

La Figure 10 illustre la difference de profil de deésles phases dans les cas de la théorie de
Gibbs généralisée (courbe en forme de gaussiemmappport a la position des interfaces du
germe.

Position of the Bulk state parameters
dividing surface of the cluster

Density

Spatial coordinate

Figure 10 : Profil de variation de la densité au voisinage d'un nucléus dans le cas de la
théorie classique de Gibbs et de la généralisation de cette théorie [28][29].
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Cette variation des parameétres du germe cristplut étre modélisée par une approche de
Van der Walls ou par un modéle dit de « densitefiomnal theory » (DFT) [31].

Schmelzer prend notamment en compte I'impact dai@tion de la composition d'un germe
cristallin au cours de sa croissance et arriveéari® I'expression du terme pré-exponentiel
du taux de nucléation en régime stationnaire (G@iaéon(5)). La nouvelle expression du

taux de nucléation en régime stationnaire est dopaéles équatior{¢8), (19) et (20) [32]

I(T) = {”(Xm)x'”} ,/kVT exp(- —)(18)

U ia
= (19)
ef'f z D )<I,B

- %y
a_(xi0/+n dn)(zo)

ou k est la quantité d’espéeces chimiques de la phastltine dont le germe est en train de
croitre, Xip la fraction molaire de I'espece j dans la mateo®rphey;, la fraction molaire de
Iespece j dans le germe cristallay, la taille moyenne d’'un atome dans la matrice amerp

i le coefficient de diffusion de 1&"°® espéce constitutive du cristal (parmi le total Hes
especes constituant le cristal) considéréele nombre total d’atomes au sein du germia,
tension de surfacelV' la barriére thermodynamique & la nucléatin,la constante de
Boltzmann efl la température [32].

Cette représentation présente l'intérét de pourmdéliser la nucléation de phases multi-
composant. Néanmoins, pour calculer ce taux, ihéséssaire de pouvoir déterminer :

- les coefficients de diffusion (pour chaque espéce),

- la variation de fraction molaire au sein du germefanction de la variation de la
taille du germe (pour chaque espéce),

- la fraction molaire au sein du germe et de la rmatimorphe (pour chaque espéce).

La détermination expérimentale de ces parametreesside donc de pouvoir suivre
I'évolution d’'un germe cristallin au cours de saissance a une échelle atomique, ce qui est
difficile a mettre en ceuvre. Le développement @ehbriiques de microscopie électronigue en
transmission permettra de résoudre ce probleme.

La confrontation de ces trois relations aux donredg®rimentales n’a, a notre connaissance,
pas encore été realisée. Néanmoins, J. W. P. Sdemel indiqué dans la conclusion de la
référencd32] (publiée en 2010) gu'il s’agissait de la prochaétepe de ses travaux.

c. Détermination de la tension de surface

Du fait de la difficulté de déterminer théoriquemen expérimentalement la valeur de la
tension de surface, cette grandeur est en général considérée commgavametre
d’ajustement dans la détermination @& (cf équation(3)). De plus, cette grandeur est
considérée comme étant indépendante de la tempgeitde la taille du germe [12].

Or, certains auteurs remettent en question cesomippations [33][34] et tentent de prendre
en compte la variation deen fonction de la taille du germe en appliquarg aorrection de
courbure. Ainsi I'expression de la tension de sigfarenant en compte cette correction est
donnée par I'équatiof2 1) dite de Tolman [12][35]
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(9 =—=— 1)
@+ %)
r *
Ouvy,, est la tension de surface d’un germe dont l'iaiegfserait considérée comme plane.
est le parametre de Tolman, correspondant a I'epaigie I'interface entre le germe et la
phase amorphe et est le rayon du germe critique (nucléi) donnél’gguation(22).

= o 25 (22)
AG,

Le parametre de Tolman est une inconnug, efst toujours considérée comme un parametre
d’ajustement des équations théoriqgues aux donnéasrimentales de nucléation [36]. I
apparait toutefois que la tension de surface péatoitre lorsque la température augmente
pour des valeurs dé bien choisies (la valeur dé doit étre fixée arbitrairement par
I'utilisateur) [36], ce qui tendrait a montrer floence de la température sur la valeur de la
tension de surface.

Il doit toutefois étre noté que les valeursydestimées a partir des données expérimentales de
nucléation sont trop élevées par rapport a la valeula tension de surface mesurée a une
interface entre le milieu fondu et une phase vapt2j. Cet état de fait montre l'incapacité
des théories actuelles a prédire théoriquemerdl&uv dey.

De plus, I'environnement des nucléi (matrice amejt leur taille (inférieure au nanomeétre)
rend difficile la mesure de cette tension de sefac

d. Température de découplage et diffusion

La détermination de la barriére cinétique de laléaion intervenant dans I'équati¢n) est
permise soit expérimentalement en considérant gtie barriere énergétique est assimilable a
I'énergie d’activation de I'écoulement visqueuxjtgmar le calcul a I'aide de I'équation de
Stokes-Einsteif11).

L'utilisation de ces deux méthodes revient a cagraid que la mobilité des especes dans le
milieu est régie par les lois de I'écoulement vegxa Or, comme nous l'avons vu dans le
8la, la viscosité dans les verres varie de plusidiraines d'ordres de grandeurs lorsque la
température évolue. Ainsi, s’il est plausible qette hypothése soit valable pour les hautes
températures (faibles viscosités), il est diffiadlénaginer qu’elle soit valable pour les basses
températures (fortes viscosites).

En effet, la littérature met en évidence une temupée de decouplagByec ~1,2 Ty, Sous
laguelle il y a découplage entre I'écoulement vaaguet la diffusiof37][38][39]. En termes
simples, si T< Jee ON ne peut plus considérer que la diffusion dakctement liée a la
viscosité, donc la relation de Stokes-Einstein eebkétre valide [37][38][39]. Pour un verre
dont la température de transition vitreuse est H8°G (cas du verre C étudié dans cette
thése), la température de découplage serait d@m@20°C.

Pour les températures inférieures @, Til devient donc nécessaire de trouver des saistio
afin de déterminer la valeur du coefficient de wfbn intervenant dans le calcul du taux de
nucléation sans avoir recours a la relation dee&sdkinstein.

Dans ce cas, un coefficient de diffusion effectif Peut étre calculé en se basant sur des
données expérimentales de nucléation et de craissenstalline ou en utilisant le temps
d’induction de la nucléationtel que défini dans I'équatigni 3) [40] [41]. Afin de déterminer

le coefficient de diffusion effectif &, on doit utiliser comme point de départ les équmesi
(23) et(24).
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Ou w+* [ > tel que défini par I'équationi3), do et doy sont les volumes des unités

VI

structurales s’accrochant ou se détachant a faterdu nucléus ou du cristalla tension de
surfacef un coefficient sans dimension dépendant du mérende la croissance cristalline
(ce terme sera explicité dans la partie dediéecéoiasance cristalline) etu est la différence
de potentiel chimique par unité structurale du enilfondu.4u peut étre relié a la barriére
thermodynamique régissant la croissance d’'un tudgtdaille macroscopiqudG,y (qu'il est
possible de déterminer par DSC) par I'équaticm.
3
AH - AGvu dOU ~ AGvu VM (25)
2 2 \2N,
Ou Vy est le volume molaire du cristalét le nombre d’avogadro.
L’objectif est donc d’évaluer les valeurs dg &t dey afin de pouvoir calculer les coefficients
de diffusions effectifs précédemment introduitsadj si on considere queg=Desu alors on
peut poser I’équatio(126).

'_E AN 2yl [¥g |- _l6n
In ™ f{l exp( ij} In{\/;dwj 4in(d,, ) 3k ySAG T( 6)

Le tracé de I'évolution du terme de gauche de BEdigm précédente en fonction %eﬁ
|

puis I'intersection de la régression linéaire ags®@ ces données avec I'axe des abscisses
permet d’évaluey, dy et finalemenDeg a partir de I'équatiof23).

De maniere similaire, il est possible de détermibgr a I'aide dutemps d’induction pour la
nucléationt, donné par I'équatio(®7).
_ 80 KTy

= (27)
3 AGvI 2d0I2Defﬂ
En exprimant ¥ en fonction der, et en injectant cette expression dans I'équatiar, la
relation(28) est obtenue.

2
n ITA?V, i (830k2y d0|_6] 1677y3
T2

AGT

La encore, le tracé du terme de gauche de cetatiorelen fonction deﬁ, puis

|
l'intersection de la régression associée avec lde®abscisses permet de remonteetd,.
Il est donc ensuite possible de détermiDgy.
L’application de ces méthodes a des verres de ltyg@.Si0O, [41] a permis de mettre en
évidence un bon accord entre la théorie et I'expée lors de Il'utilisation d’'une valeur de
barriere thermodynamique de la nucléatkgs,, telle queAG, = AG,, —AG, ouAG est une

variable d’ajustement aux données expérimentatessiderée comme étant indépendante de
la température dans le domaine de nucléation cérésidG est choisie de telle maniére a
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obtenir une valeur ddp considérée comme étant physiquement réaliste (&,aans le cas

du Li,O.SiQy).

Ces relations permettent d’ajuster les équationkdbéorie classique de la nucléation aux
données expérimentales. Mais étant donné que kmsidere un coefficient de diffusion
effectif, on s’éloigne de la réalité physique (espondant aux phénomenes se déroulant dans
les systemes étudiés dans I'absolu) [42]. En pdiicdans les systémes complexes contenant
beaucoup d’espéces chimiques différentes, il s@taig correct de prendre en compte les
différents phénomenes de diffusion pouvant étneviés dans les verres [43].

e. Existence de phases métastables

Une autre piste a explorer, afin d’expliquer leBédences observées entre les prédictions
issues de la théorie classique de la nucléatiolesetionnées expérimentales, concerne la
formation de phases métastables (intervenant Eggalit premiers instants de la nucléation).
Ces phases pourraient alors servir de sites detatimh hétérogéne pour une autre phase
cristalline plus stable. Par la suite, les premarss de la phase métastable disparaitraient
(soit en se transformant en la phase cristallir@ntigucléé par la suite, soit en se dissolvant
dans la matrice amorphe) [44].

La grande difficulté a observer en pratique cesetanétastables a conduit, dans un premier
temps, a douter de leur existence [42]. Des ob8engultérieures ont permis d’en confirmer
'existence. Cependant, I'impact de leur formateur la cinétique de nucléation n’est pas
clairement défini [45].

f. Effets de I'application de contraintes mécaniqueda nucléation

On peut aussi se demander quelle serait I'influelgceontraintes mécaniques sur la cinétique
de nucléation dans les verres. Dans le cadre tie éide, les contraintes pourraient résulter
de la masse de verre introduite dans le four.

J.W.P Schmelzer et al [46] tentent d’apporter démeénts de réponse a cette question en
ajoutant un termad® lié a I'énergie induite par une déformation ékmséi associée a la
formation d’'un amas de taille arbitraire n a I'esggion de la barriere thermodynamidpie,

La nouvelle expression d&* est donnée par I'équatign9).

2
W* = —nAG, +an? + ¢ (n) (29)
avec
¢ (n) = &N (30)
ou 4G, est la différence de potentiel chimique entreHage amorphe et le cristal en cours de
formation, introduit dans I'équatiafi). L'expression de, est donnée par I'équatiofl).

E.E, v, v Y

£ = In "% | (31)
JE. (v, +1) - 2E, v, -D]( v,

Ou E_est le module de Young de la phase cristalliBg,celui de la phase amorpha,, et

U,, respectivement, les volumes par particules desgshamorphes et cristallines, et v,

sont les coefficients de poissons des phases aemagiltristallines.

Afin de prendre en compte la relaxation des comieai dans le systeme, il est nécessaire de
considérer une variation temporelle du parametré’effet combiné de l'application des
contraintes et de leur relaxation est prise en ¢enmar I'introduction d’'un paramétre
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s’exprimant comme étant le rapport entre le tempwldction de la nucléation (tel que
défini dans I'équatioril3)) etz le temps de relaxation des contraintes.
Les expressions deet des sont données par les équati¢as), (33).

g=""(32)

rel

E=&,1(0)(33)

Ouf(0) est une fonction décroissante@djeui dépend du type de relaxation choisie.
Il est donc possible de donner une nouvelle exfeste la barriere thermodynamique qu'il
est nécessaire de franchir afin de former un gesrigallin stable prenant en compte les
contraintesW*. en fonction de ces paramétres et de I'expressmrcalle de la théorie
classiquew* telle que définie dans I'équati@f). Cette nouvelle expression est donnée dans
'équation(34).

. 1

W =
o
l:l— (AGVJ f (9)}

Avec f(0)= 1 pour un fluide newtonien eB)E0 pour un solide.

L'utilisation de ces expressions dans le calcultalix de nucléation conduit (pour le verre
Lio,O-2SIQ étudié dans la référence [46]), a températureeégal’obtention d’'un taux de
nucléation dont la valeur est de deux ordres dadgnar inférieure a celle obtenue lors de
I'utilisation des relations classiques (ne preraad en compte les contraintes). Cela signifie
gue la prise en compte de ces contraintes pouwoaitiuire a une diminution du taux de
nucléation (ce qui ne va pas dans le bon sens yarsgous estime la nucléation avec la
CNT).

W* (34)

La présence d’'un gradient thermique dans l'autosgeimplique la présence de phénoménes
de contraction et de dilatation, et est donc susmepde conduire a des contraintes
mécaniques le long du gradient. De plus, la masskaih de verre en fusion et I'agitation
conduisent a une certaine pression isostatiquéasuo-creuset. En ce sens, la cristallisation
se développant dans l'auto-creuset pourrait étngaatée par ces éventuelles contraintes.
Néanmoins, le formalisme que nous venons de pesentté développé pour I'étude de
impact des contraintes liées aux différences éesité entre la matrice amorphe et la phase
cristalline. L’applicabilité de ces relations a gas ou des contraintes externes seraient
appliguées sur le verre reste donc a vérifier. loanmaraison entre les résultats de
cristallisation obtenus en condition isothermdestrésultats obtenus dans les conditions d’un

auto-creuset type industriel nous permettra ddigéde point.

On pourrait donc attendre un impact du gradienntigue sur la nucléation via cet effet.

33



2.3 Détermination expérimentale de la nucléation

Expérimentalement, il est possible d’évaluer laléation par DSC [47pu par microscopie et
analyse d’'images [12]. Dans le second cas, I'erp&mtateur dispose de deux méthodes :

- La méthode du double traitement thermique, contiséa effectuer un premier
traitement thermique a une température corresponadala nucléation, puis un
second traitement thermique a une température Spmnelant a la croissance des
nucléi. Le premier traitement permet de faire neiclé verre, tandis que le second
sert a faire croitre les germes afin que I'expéntagur puisse les visualiser et les
comptabiliser.

- La méthode du traitement thermique simple, consistaeffectuer un seul traitement
thermique de nucléation et de croissance a la tayé qui nous intéresse et
permettant de compter directement le nombre deshucl

La premiere méthode est particulierement adaptésjde I'écart entre la température de
nucléation maximale et celle de croissance maxiraatamportant. La seconde est adaptée
aux verres pour lesquels les courbes de nucléatiale croissance se chevauchent. D’apres
les données de [8], les verres étudiés dans le cdcette these présentent certainement des
courbes qui ont tendance a se chevaucher.

2.4 Conclusions quant a la nucléation dans les verres

Comme nous l'avons vu dans cette partie, la nuoléatans les verres reste un phénomeéne
tres difficile a modéliser. Au final, les relationsbtenues sont semi-empiriques,

principalement descriptives et nécessitent sysigmamnent d’étre ajustées aux données
expérimentales.

Par ailleurs, étant donnée la complexité des veueaous intéressent (12, voire 31 éléments,
présentant des nucléations homogenes et héterggéuatissation d’outils de modélisations
structurales de type dynamique moléculaire ou moatd est a proscrire (ces méthodes
peuvent étre utilisées pour modéliser la tendancecééer des verres composés de quelques
oxydes seulement).

Les données de X. Orlhac nous permettent de pgusdia nucléation pourrait se produire au
dessus de la température de transition vitreuse3*<H [3].

Ces deux limites justifient donc I'approche expénntale de notre projet.
L’étude de la nucléation de nos verres en fonctienla température et du temps nous

permettra d’obtenir, pour les systéemes étudiés,laissempiriques d’évolution du taux de
nucléation en fonction du temps et de la tempégatur
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3 Mécanismes de la croissance cristalline

La phase de croissance cristalline peut fairevetar deux mécanismes différents [14] :

- La croissance controlée a l'interface (« kinetic limed growth » [32]). Ce type
de croissance correspond a une réorganisation sgauéstructural du milieu a
courte distance. Ce mécanisme est prépondéranietasgstémes simples ou dans
ceux qui cristallisent sans changement de compagtrristallisation congruente).

- La croissance contrdlée par la diffusion (« diffusioimited growth » [32]). Ce
type de croissance intervient lorsque la compasitie la phase cristalline formée
differe fortement de celle de la matrice envirorteali doit alors y avoir transport
de matiére pour que la croissance puisse se peduir

Les deux mécanismes peuvent, en théorie, coexiStest alors le plus lent des deux qui
contr6le la cinétique de croissance cristalline.

Comme dans les travaux de [3], nous verrons dar@hkpitre 3 que les phénomeénes de
cristallisations présents dans les deux verres aurcde cette étude sont tous de type
« cristallisation non-congruente ».

3.1 Croissance contrblée a l'interface

La croissance controlée a l'interface est induée l@djonction ou le départ d’atomes (c’est-
a-dire le flux d’atomes) a la surface du cristalfermation. La vitesse d’adjonction de ces
atomes a la surface du cristal est une fonction :

- de la fraction surfaciqué de sites sur un cristal en formation ou pourront
potentiellement s’attacher les adatomes,

- de I'énergie qu'il est nécessaire d’apporter a wmié structurale du milieu fondu
pour qu’elle se fixe au cristal (aussi appeléeibarcinétique de cristallisation
AGC)!

- du diameétre de l'unité structurate,

- du coefficient de diffusiorD (soit un coefficient effectif, soit celui de I'espe
limitante vis-a-vis de la cristallisation) corresgant au réarrangement des
especes dans le milieu [48][49].

L’équation générale de la croissance cristallinesdas verres est donnée par la relatin.

u=f R{l— exr{— AG, ﬂ (35)
d, KT

Dans le cas des systemes simples (quelques oxgtdpsiur des températures supérieures a la
température de découplage des verres (~{),DTpeut étre approximé grace a la relation de
Stokes-Einstein (équatidgfl)) ou par I'équation d’Eyring ci-dessous.

dy/7

Pour les systémes multi-composants, ces approxingtcessent d’étre valables et un
coefficient de diffusion effectiD.y, (devant étre déterminé empiriquement selon |ahauket
présentée dans le §2.2d) doit étre introduit.[39]
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L’expression de la fraction surfaciqgtidépend du mécanisme de croissance du cristabnet d
de la nature de linterface.
Pour une croissance par dislocation vis, c'est@he croissance permise par la création de
sites issus de la propagation de dislocations via aurface du cristaff est donné par
I'équation(37).
f :—OIOAGC (37)
AnN,,

Ouy est la tension de surface de I'interface forméelgaristal et le liquide e, le volume
molaire du cristal.

Pour une croissance dite normale (dont la directiencroissance est perpendiculaire a la
surface du cristal), correspondant a un cristalt donterface est rugueuse a l'échelle
atomique, il est considéré que tous les sites ptese la surface peuvent potentiellement
servir de sites de croissance et donc que f=1.

Enfin, lorsque la surface du cristal est considecémme lisse a I'échelle atomique, la
croissance s’effectue par la formation de nucidimensions a la surface du cristal. Dans ce
cas, I'expression de la vitesse de croissancealinig est donnée par la relati(iB).

U :C%ex L (38)
d, TAG,
Ou C et Z dépendent des tailles relatives des nucléi a dkurensions apparaissant a la

surface du cristal. Dans le cas ou le nucléusetstgar rapport a la surface du cristaletZ
sont donnés par les relatiofi®) et (40).

Z= Mkmyz (39) et C = d,N_A, (40)

Ou Ap est la surface du cristal en train de croitrélgie nombre de particules par unité d’aire
de l'interface. Dans le cas de la croissance ducléus 2D de taille comparable a celui du
cristal, Z et C sont donnés par les relati@his et (42).

5 2
2 3 2 3
Z= —mog/li” Y_a1)etc= —"\'ZdOs {1— ex;{— Aki ﬂs (42)

r(5)

+00
AvecTl :z— I t* e 'dt

0
Lorsque la cristallisation est contrblée par lactéa a linterface et que seuls les
réarrangements structuraux a l'interface liquidstal interviennent, la croissance cristalline
est contrblée par le temps caractéristigue de reiptles liaisons du liquide [43]. Ce
phénoméne a été observé dans le cas de la crassastalline de cristoballite a partir d’'un
liquide de SiQ [50]. Dans ce caga taille des cristaux est une fonction linéaire duemps
de traitement thermique.
Il convient cependant d’étre vigilant. Une croigsarinéaire des cristaux en fonction du
temps n'impliqgue pas forcement que la croissan¢dadliine est controlée a linterface. |l
pourrait aussi s’agir d’'une croissance dendritiqoitrolée par la diffusion [43]. En effet, une
telle croissance, fortement anisotrope, dépladeolet de cristallisation a partir d’'une zone
appauvrie en éléments constitutifs du cristal were zone riche en élément(s) du cristal.
Ainsi, la diminution de la vitesse de croissancedstal liée a un appauvrissement du liquide
environnant en espece constitutive du cristal, ©gro une croissance controlée par la
diffusion, ne s’observe pas.
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3.2 Croissance contr6lée par la diffusion

Ce type de croissance cristalline correspond asgisgmes complexes multi-composants,
dont la composition des cristaux est différentecelée du liquide environnant [43]. Dans ce
cas, la croissance cristalline nécessite de lasidgh d’espéces chimiques a longue distance.
De tels mécanismes de cristallisation peuventréiseen évidence par :
- une composition des cristaux formés fortement wifiee de celle du milieu
environnant,
- une vitesse de croissance cristalline fonction @eadcine carrée du temps de
croissance,
- un gradient de composition chimique au voisinagealstaux formés [43][50].

D’apres la synthése bibliographique d’A. Montei®], [concernant la diffusion dans les
verres, il nexiste que tres peu de données cimésicconcernant ces types de croissances
cristallines. En effet la plupart des études cipnéts sont réalisées sur des systémes simples.

4. Méthodes d’évaluation et de mesure de la fraction
cristallisée

Dans ce paragraphe, nous exposons les méthodestfmrird’évaluer la fraction cristallisée
dans un verre a partir de différentes données ewpatales.

La plupart de ces méthodes consistent a explagtetepcalcul les données de nucléation et de
croissance (obtenues expérimentalement) afin dibtene fraction de volume cristallisé
pour une température et une durée de traitememinitpge donnée. Une illustration de
I'évolution typique du taux de nucléation et devit@@sse de croissance cristalline en fonction
de la température est donnée sur la Figure 11.

AT

TE vitesse C N
T —

|AT

¥

C (croissance)

M (nuclgation)

Figure 11 : Evolution typique de la vitesse de croissance et de la vitesse de nucléation en
fonction de la température. Tf correspond a la température de fusion.
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La convolution des courbes de nucléation et dessamice permet d’aboutir a la fraction
cristallisée en fonction de I'histoire thermique matériau. La représentation de ces fractions
cristallisées sur un graphique dont I'ordonnéeéspnte la température et I'abscisse le temps
de traitement permet de tracer les courbes d’istadlinité [3]. Un tel diagramme se nomme
« diagramme Temps-Température-Taux de cristallisati dit courbe TTT. Ce type de
diagramme est couramment utilisé dans l'industeeriere afin de déterminer la vitesse
critique de trempe nécessaire a I'obtention d’'urreveans cristaux. Un exemple de courbe
TTT, issue des travaux de X. Orlhac [3] et détegmipar DRX et affinement Rietveld, est
donné sur la Figure 12.
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Figure 12 : Courbe TTT correspondant a la cristallisation de la powellite dans des verres
nucléaires complexes de type « verre C » [3].

4.1 Théorie de Kolgoromov-Johnson-Mehl et Avrami (KIMA)

La théorie de KIMA vise a établir une relation engs vitesses de nucléation (nombre de
particules apparaissant par unité de volume eup#é de temps) et de croissance (distance
parcourue par le front cristallin par unité de tejngans les verres et a déterminer la fraction
volumique transformée (FVT) de cristaux dans lees§B1] [52] [53].

Cette théorie suppose que la nucléation est unda@trhomogene dans le matériau, et que la
croissance des éléments s’enchevétrant est nulleiveau des interfaces de contacts des
éléments mais pas au niveau des interfaces liBtes [

Remarque importantela théorie de KIMA suppose la nucléation homegéans un volume
donné. La théorie de KIMA est applicable aux numéa hétérogenes lorsque I'on considere
que I'échantillon est divisé en zones de nucléatidromogénes » (au sens de la CNT) et
« hétérogenes » dans lesquels les coefficient®gigstions varient pour prendre en compte
les différentes cinétiques de nucléation. La treéoie KIMA est purement mathématique et
nécessite de connaitre les cinétiques de nucléaff@terogene et homogene) et de
croissance.

L’expression de la fraction cristallinea une température donnée proposée par cette théorie
est donnée par les relatiofds3) et (44).
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m

y(t) =1-exp-V,,)=1-ex —gjl(r)(tfu(t')dt'j dr |(44)

OuV est le volume de phase cristallisgy le volume étendu défini par Avrami comme étant
le volume qu’occuperait I'ensemble des grains dasphcristallisée s’il n'y avait pas de
recouvrement [3]g un facteur de forme ( gr*4/3 dans le cas de sphérek)) le taux de
nucléation,u(t) la vitesse de croissance cristallime,un coefficient sans dimension ete
moment de I'apparition des nucléi.

Le coefficient m dépend du mécanisme de croissahde la forme du cristal. Le Tableau 2
ci-dessous donne un récapitulatif des valeurs.

Nombre de Nucléation homogene Nucléation homogene Nucléation
directions de Nucléation opérante Nombre de nucléis constant hétérogéne
croissance | Croissance Croissance Croissance| Croissance | Croissance
contrblée a| diffusionnelle | contrélée a| diffusionnelle | contrblée a
I'interface I'interface I'interface
coefficient n m n m| n| m n| m nf m
3D 1+3=4 | 3 | 1+3/2=5/2 3/2 0+3=3 0+3/2=3/2 d3m<4
2D 1+2=3 | 2 1+1=2 1 0+2=2 0+1=1 < <3
1D 1+1=2| 1| 1+1/2=3/2 1/2 0+1=1 0+1/2=1/2 4m<2

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des coefficients d’Avrami n et m. Issu de [3].

Une forme simplifiée de I'équation de KIMA, applita pour une cristallisation en 3
dimensions si I'on considere la nucléation et leissance comme étant indépendantes du
temps (il s’agit donc d’une approximation valabteiples premiers instants de la croissance),
est donnée par I'équatigns) [54].

y(t) =1-exp- K(T)t") (45)
Ou encore

|n(ln(in ~INK(T) + nint (46)

Ou K est une constante dépendante du systeme dinthgrant la nucléation) et de la
température. n est le coefficient d’Avrami. K s{gur certains systemes) une loi arhénienne
en fonction de la température et de I'énergie @atbn de la transformation de
cristallisation globalé3].
Du fait que I'équation de KIMA considére une nutt@ahomogene opérant dans un milieu
infini, I'équation tend a étre inexacte lorsquepEe de la nucléation hétérogene [3][55].
L’équation de KIMA tend, en effet, & surestimeiréetion transformée. Une expression de la
fraction transformée prenant en compte la nuclaatiéérogeneyf et celle homogeney,
est donnée sur I'équatign’7).

y=ys+y, @-ys) (47)
De plus, des études ultérieures [56][57] compalaquation de KIMA a des méthodes de
simulation numérique et des simulations par MoragldCont permis de mettre en évidence
les limites de I'équation de KIMA dans le cas oul sm petit nombre de nucléi apparait au
cours du temps et dans le cas ou un matériau abritita fois de petites particules et des
grosses particules (difféerents mécanismes de riimhdahétérogenes). L’équation de KIMA
est aussi inexacte dans le cas d’'une forte anjgetdes cristaux [3][54], c'est-a-dire lorsque
le rapport de la longueur du cristal sur sa largstirsupérieur ou égal a deux. Dans le cas ou
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ce rapport est supérieur a 5, il est nécessairpreiedre en compte cette anisotropie et
I'équation de KIMA corrigée est donnée par I'équati8).

y(t) =1- exp{— gj I (r)[TU r2 (t, (t')dt']d r} (48)

Ou U, (t) est la vitesse de croissance radialg @) la croissance latérale.
L'utilisation de I'équation de KIJMA et de ses édoas dérivées implique d’avoir
connaissance a la fois des données de nucléatioie etoissance (taux de nucléation et
vitesse de croissance) des phases cristallinesésenre, ainsi que de la morphologie des
particules et du mécanisme de cristallisation.
L'utilisation de cette équation est donc particident adaptée a des observations en
microscopie de la croissance cristalline.
Par ailleurs, il convient d’insister sur le faitegla méthode de KIMA ne s’applique qu’'a des
échantillons traités thermiqguement en isothermg@e@dant, dans le cadre de travaux visant &
modéliser la dévitrification de colis de déchetsléaires de haute activité vitrifiés, X. Orlhac
a proposé une méthode d’estimation du volume étsadua partir de la distribution de taille
des particules et du scénario de nucléation et rdessance trouvé dans le verre [8].
L’expression du Volume étenduydéterminé dans ces conditions est donnée paratimu
(49)[58].

rmax

V.. =g [r°D(r)dr (49)

Ou r est la taille de la particule et D(r) estistribution de taille de la particule.
Le nombre de particules N et les rayons r sont dsmpour chaque température en fonction
des mécanismes de nucléation et de croissance :
- Taux de nucléation constant (cristallisation posdiet complete du verre) et
croissance controlée a l'interface (équatitis et(51)).
n(r)=a,r(50)etr(r)=br(51)
- Nucléation saturante, croissance controlée paiffiastbn et appauvrissement de la
matrice en éléments constitutifs du cristal (équei52) et(53)).
n(r) = N@-exp@,r)) (52)etr(r) =b, expr) (53)
Ou a, a,, by, c dépendent du systéeme et de la températureest M quantité maximale de
nucléi susceptibles d’apparaitre dans le miliedgoidiné expérimentalement).
Cette approche a été testée et validée sur un derygpe BaO-2Si©9[58].
L’'avantage de cette méthode (qui est une extert@da méthode de KIMA) est gu'il devient
possible de paramétrer I'histoire thermique duemilconsidéré et de la décomposer en paliers
isothermes, pour ensuite appliquer les équat{®n$ a (53) a chaque valeur (température,
durée) de palier. Un exemple de décomposition éierpasothermes, telle que proposée par
X. Orlhac [3] est donné sur la Figure 13.
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Figure 13 : Décomposition d’'un scénario thermique en paliers isothermes et modélisation
correspondante de la nucléation et de la croissance.

Il convient d’insister sur le fait que la méthode KWIMA ne s’applique qu’a des échantillons
traités thermiquement en isotherme.

4.2 Théorie de Kissinger, Ozawa, Matusita et Sakka (K®IS)

La théorie de Kissinger, Ozawa, Matusita et Saldtgpencipalement adaptée aux études de
cristallisation réalisées par Analyse Thermique f@éntielle (ATD) ou par étude de
Calorimétrie différentielle & balayage (DSC pouff@entiel Scanning Calorimetry) faisant

. : ) aT . ) U "
intervenir des rampes de temperatmesg . Les expressions néecessaires a cette théorie sont

issues de la these d'O. Dargaud [59], qui ont étdrakes des publications
[60][61][62][63][64][65].
L’équation de base a été proposée par Kissingestetonnée par I'équatighs).

|n{ﬁ2J = —( = ] +C(54)
T RT)

OuT, est la température correspondant a la tempérdeuvitesse de cristallisation maximale
(correspondant a la température de pic de crisadilin d’analyse ATD ou de DSCE,
I'énergie d’activation de la cristallisation, Rdanstante des gaz parfaits et C une constante.
Une version simplifiée de cette équation a pauiteté proposée par Osawa. La nouvelle
éguation est la suivante :

E
Ing=-—2+C (55
@ RT, (55)
Matusita et Sakka introduisent ensuite les coeffits n et m dans I'équatidn5) afin de
prendre en compte la morphologie et les mécanislaesoissance de chaque phase, dont les
valeurs peuvent étre trouvées dans le Tableau Bolgelle équation peut donc étre trouvée
dans la relatior56).

mE,
Ing=- +C (56
@ oRT, (56)
Enfin, une expression permettant d’exprimer la tfcac cristallisée en fonction de ces
différentes grandeurs et du nombre de nudlést proposée dans I'équatiiy).

“in=v) =N exd - ME
Ind-y) C@ex R_I_j(57)
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L'avantage de cette méthode est, gu'en dehors demmgtres n et m qui dépendent du
mécanisme de cristallisation du cristal et de saphmogie (qui nécessite une étude par
microscopie), elle permet la détermination de &tion cristallisée sans avoir recours a des
techniques de microscopie.

Il existe en effet des méthodes pour déterminertdax de nucléation a partir
d’expérimentations DSC [47]. L’article conclut tetdis que ces méthodes prennent autant de
temps, si ce n'est plus, que les méthodes de diéiation classique du taux de nucléation a
partir d’expérimentations de microscopie optiquettactronique.

4.3 Détermination de la fraction cristallisée par la néthode de Rietveld

Une autre méthode permettant d'évaluer la fractioistalline au sein d’'un verre est
I'application de la méthode de Rietveld. Cette teghe est basée sur la diffraction des rayons
X (DRX).

Afin de la mettre en pratique, il est nécessairamdtanger a I'échantillon a analyser une
guantité connue d'un standard interne (un cristaina). Ce standard et la connaissance
parfaite des phases cristallines présentes audseigchantillon vont permettre de modéliser
un diffractogramme.

La superposition de ce diffractogramme simulé auicelbtenu expérimentalement va
permettre, a partir de la différence d’intensités daies des deux diffractogrammes, de
déterminer la proportion relative de chaque phais¢éatline et in fine de déterminer la teneur
massique des différents cristaux présents darerte @tudié.

Cette méthode a été appliquée avec succes pouétéandnation des courbes TTT de
différentes phases cristallines (Powellite, Zingoahites, Cérianites) au sein d'un verre
nucléaire complexe principalement amorphe par Xhd&@r et ses collaborateurs (avec des
teneurs en cristaux de I'ordre de 1 % massiquéy6y]

L'avantage de cette méthode est qu'elle permet ubmntifier la teneur de chaque phase
cristalline sans avoir besoin d'utiliser les dorsmée croissance et de nucléation de chaque
phase cristalline.

Les limites de la technique concernent la granaeptexité de mise en ceuvre de la méthode.
Il est en effet nécessaire de connaitre précisémaesiructure cristallographique de chaque
phase cristalline (incluant les éventuelles sultistihs et insertions d’éléments dans les phases
cristallines). Des analyses préliminaires en mmnoe électronique sont donc nécessaires
pour déterminer précisément la composition chimidae phases en présence. De plus, il
n'est pas possible d’obtenir des informations sunriorphologie des cristaux avec cette
méthode. Enfin, cette méthode ne permet pas l'éweela cristallisation en gradient
thermique puisqu’elle n’offre aucune résolutiontsga.

4.4 Conclusion concernant les méthodes d’évaluation da fraction
cristallisée

Que ce soit la méthode de KIMA ou la méthode KOMS, méthodes nécessitent d’acquérir
des premiéres données concernant la nucléati@aebissance. De plus, il est nécessaire de
connaitre la morphologie, le mécanisme de croigsahde faire la différence entre les zones
de nucléations hétérogenes et homogénes. La méKOMS est particulierement adaptée
aux études de cristallisation par DSC. Dans le dasnos verres (faible cristallisation
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hétérogene), il n'a pas été possible de mettrevatedce la cristallisation par DSC. Cette
meéthode n’a donc pas été retenue.

La méthode de Rietveld permet de déterminer le teugristallisation dans les verres mais ne
permet pas de déterminer séparément les cinétapiasicléation et de croissance, ni d’avoir
acces a la morphologie des cristaux ou de déterrfesezones de nucléations hétérogenes et
homogenes des échantillons. Cette méthode n’a pamcetenu notre attention pour I'étude
des échantillons traités sous gradient thermigqueir pesquels nous souhaitons veérifier
impact du gradient thermique sur la morphologes ctristaux, leur orientation ou encore
leur cinétique de croissance.

Dans le cadre de son étude, X. Orlhac [3] s’esug@sur une théorie de KIMA adaptée pour
permettre la décomposition des scénarios thermigmepaliers isothermes. Les données
expérimentales lui ayant permis d'utiliser cettetméde sont issues d’études réalisées par
analyse d’'images de microscopies optique. Pamadljde taux de cristallisation volumique a
pu étre déterminé expérimentalement a l'aide déffeaction des rayons X et de la méthode
de Rietveld. Notons toutefois que la diffractionsd@ayons X sur poudre ne permet pas
d’étudier la variation de la cristallisation en étion de la position dans un échantillon. Cette
méthode n’est donc pas optimale pour I'étude depligion de la cristallisation au sein d’'un
gradient thermique.

L'utilisation des microscopies optique et/ou élentque permet, a priori, d’extraire toutes les
informations dont nous avons besoin (fraction allisée, mécanismes de croissances des
cristaux, taux de nucléation et cinétiques de samise), au prix de n’obtenir que des données
surfacigues dont la représentativité vis-a-vis diume de I'échantillon n’est pas certaine.

Il a été décidé dans le cadre de cette thése hllea par analyse d'images a partir d'images
MEB. En effet, cette solution permet :

1) d’acquérir des données sur la morphologie et faibligion des différents cristaux,

2) d’acquérir des données sur les cinétiques de rtiaméet de croissance des différents
cristaux,

3) d’étudier I'évolution de la cristallisation en fdien de la position dans le gradient
thermique.

Les données de cristallisation acquises en isothdamapitre 3) et sous gradient thermique
(chapitre 4) ont été ajustées a l'aide de la tleédei KIMA dans son expression la plus simple
(aucune hypothese sur le mécanisme de cristaliisabu mécanismes de croissance).
Cependant, il n'a pas été possible de vérifierddipence des parameétres d’ajustement et
donc du sens physique de l'ajustement. Ainsi, lisgtion de la théorie de KIJMA pour
modéliser les données de cristallisation ne serg ¢as présentée dans le cadre de cette
étude.

5. Cristallisation sous gradient thermique

Comme nous l'avons vu dans le 81, I'objectif & Idegme du projet, est de modéliser le
comportement de l'auto-creuset produit lors de laenen ceuvre du procédeé creuset froid.
Comme déja mentionné, I'auto-creuset présentedas garticularités suivantes :
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1) Un fort gradient thermique (de I'ordre de 1000°C3m
2) Une convection forcée du coOté des hautes tempémtypouvant assurer un

renouvellement de matiére favorable soit a la esmrise des cristaux, Soit,
inversement, a leur dissolution.

Dans cette partie, les conditions expérimentaledédét seront rappelées (85.1), et un point
sur les études issues de la littérature mettanéwdence un éventuel effet du gradient
thermique (85.3) dans le cadre de la cristallisaijde la nucléation a la dissolution, en
passant par la croissance) sera effectué. Aucude étaitant de la formation d’auto-creusets
lors d’élaborations verrieres n’a été trouvee. @dpat, il sera montré que des études un peu
plus éloignées de notre problématique tendent atreroqu’il peut exister, dans certaines
conditions, un effet du gradient thermique surristallisation.
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5.1 Rappel sur les conditions expérimentales de I'autoreuset

Le probleme a résoudre, dans cette étude, esidégaks de I'interface entre un bain de verre
en fusion (environ 1200°C) et une paroi métalliquefroidie par circulation d’eau
(température de I'eau inférieure a 100°C en sadieircuit de refroidissement).

Par ailleurs, le bain de verre est maintenu soutatam (bullage et agitateur mécanique) et
est chauffé par induction directe (cf Figure 149.CEA souhaite pouvoir prévoir I'évolution
de l'auto-creuset (en termes de composition chimigude microstructure) sur des périodes
de quelques mois.

Auto-creuset
(Cristallisation partielle)

Circulation d’eau
T < 100°C
En sortie

z
— ullage (brassage du bain de verre) |
Zone de fort
Gradient thermique y

Flux de matiere a l'interface entre I'auto-
creuset et le bain de verre

Figure 14 : Schéma de principe du creuset froid et de I'auto-creuset.

La situation est donc caractérisée par :

- un fort gradient thermique (de I'ordre de 1000°CXm l'interface entre les parois
refroidies (Thin<Tg) €t le bain de verre (£~1200°C),

- un brassage de matiére proche de l'auto-creusgidjoe ne sera pas discuté dans
le cadre de cette thése),

- un gradient de composition. Proche de la paroitfroavera plut6t de la fritte de
verre (verre a 12 oxydes). Plus on s’en éloignes mn se rapproche de la
composition du verre nucléaire complexe. Entredesx, on trouve un mélange
des deux compositions.

La bibliographie présentée précédemment nous agpmaien fonction de la température,

limportance des phénoménes décrivant le transgest espéces chimiques, et donc les
mécanismes régissant la cristallisation dans legesgevarie :
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aux temperatures les plus élevées (c’est-a-direr gotl.2T;, soit T>620°C
environ pour les deux compositions verrieres autreede cette étudg le
coefficient de diffusion des especes chimiques p&Euwe relié (en premiere
approximation) a la viscosité du verre par I'éqouitil’Eyring ou par la relation de
Stokes-Einstein. Dans cette situation, I'étude @psations décrivant I'écoulement
hydrodynamique est pertinente.

Aux températures les plus basses (T< J),200mme nous l'avons vu dans le §2.2d
il n’est plus possible d’associer le coefficientdifusion a I'écoulement visqueux.
Ainsi, il devient nécessaire de déterminer les fomehts de diffusion des especes
chimiques d’'une autre maniére. L'étude des équatppermettant de décrire le
transport de la matiére dans un milieu continudest souhaitable.

De plus, étant donné l'impact des mécanismes dasth sur ceux de la cristallisation (cf
85.2), il semble légitime de s’interroger sur I'éugel impact d’'un gradient thermique sur la
cristallisation dans l'auto-creuset.

Enfin, l'agitation mécanique pourra avoir un impaar la dissolution (via le transport des
cristaux dans le bain de verre a 1200°C) ou surdeésance des particules (via I'apport de
matiere non appauvrie en éléments constitutifcdstaux).

La modélisation magnéto-thermo-hydraulique dévetepgu sein du CEA/DTCD/SCDV [67]
[68] [69] nous permet d’avoir des informations &g champs de vitesse et de température
dans le creuset froid. Un exemple de ce type deldison peut étre trouvé sur la Figure 15
(issue de [67]).

&)

1730
|I 1860
1580
1520
1450
1380
1310
1240
1170
1100
1030
960
890
820
750
680
610

540
470
400
330

)

(c) (d)

4 Compositions : Voir Chapitre 2
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Figure 15 : Profils de distribution de la température (a, b, ¢ et d) et de la vitesse (e, f, g et h)
dans le creuset-froid (avec agitation mécanique, sans bullage) [67].

Cependant, dans ces modéles, les couches corresp@ntiauto-creuset (parois et agitateurs)
restent des zones mal connues expérimentalemensi, Adlles sont prises en compte de
maniére approximative (prise en compte d’hypothésiesis les modéles. Une meilleure
connaissance des propriétés physico-chimiques de zmmes permettrait donc une
modélisation plus juste de ces derniéres.
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5.2 Mécanismes de diffusion dans un gradient de temp&iure

La croissance cristalline est parfois contrélée lpadiffusion des especes chimiques de la
matrice vitreuse vers l'interface solide du crisidns ce cadre, nous nous posons la question
de I'impact que pourrait avoir un gradient therngicaur les mécanismes de diffusion, et donc
sur la croissance des cristaux.

Pour commencer, nous redonnons dans ce paragreplégliations de base de la diffusion
chimique. Dans un deuxiéme temps, nous présengsnpdrametres susceptibles d’avoir un
impact sur ces équations, et nous donnons lesiégsanodifiées associées. Par ailleurs,
nous présentons quelques études expérimentalesraigan évidence un impact du gradient
thermique sur des phénomenes de transport. Cessetoidn que réalisées dans des contextes
(et donc des conditions) tres différents du natnentrent qu’il est Iégitime de se poser la
guestion de I'impact que pourrait avoir un gradigrermique (d’amplitude élevée, puisque le
gradient qui nous intéresse est de l'ordre de 10@®A') sur les phénomeénes de
cristallisation.

Equations de Fick

Les équations de base permettant de décrire lastfi dans un milieu continu ont été
établies par Fick en 1855 [70].

SoitJ le flux de particulesD le coefficient de diffusion et i une espéce chimigionnéelLa
premiere loi de Fick est donnée par I'équatigfis).
J; =-D,[c, (64)
Le coefficient de diffusio® s’exprime en cts™.
Cependant, cette équation suppose que I'évolutiotadoncentration en espéce mobile est

constante au cours du temp%%éo). Etant donné que ce n’est pas toujours le cas, un

éqguation plus générale a par la suite été propoeseEick. Il s’agit dda seconde loi de Fick
(équation(65)).
9 _ pac (65)
ot

Ou A est I'opérateur delta, avac, :aﬁ+aﬁ+aﬁ.
ox? ay? 0z?

Dans le cas ou la diffusion est unidirectionnetie peut supposer que c’est le cas dans 'auto-
creuset étant données les symétries du system@liation(65) peut étre réécriteo).

%G -G (66

ot ay?
Dans notre cas, I'agitation mécanique du bain deevimduit un brassage de la matiere a
l'interface (mal-définie) entre I'auto-creuset ettdain de verre liquide. Ce brassage va induire
un renouvellement de matiere continu a cette iateret va donc conduire, potentiellement, a

I'’établissement d’'une nouvelle condition aux IinsitgaCTi =0.

Néanmoins, I'impact de ce renouvellement de matiggue d’étre limité par la viscosité et
donc par les domaines d’existence en températweifférentes phases cristallines. En effet,
plus les phases cristalliseront a basse tempérgilug la viscosité sera élevée et moins le
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brassage sera susceptible de régénérer la cortamntea especes chimiques constitutifs de
ces phases cristallines.

Modification des équations de Fick en présenceelfance externe

Ces équations peuvent étre modifiées afin de peeelicompte l'influence de forces externes
sur la diffusion. Dans le cas de notre problénesilenvisageable que la diffusion puisse étre
influencée par le gradient de températ(ive].
L’expression du flux J unidirectionnel dans la diren y dans le cas ou une force externe
intervient sur la diffusion est donnée par I'éqoatic 7).
ac;
J= E+Ci <v> (67)
Ou <v>f est la vitesse d’entrainement atomique dans lectiiny sous I'application de
forces extérieurek [70].
Donnons I'expression des forces extérieures poudagnituellement s’appliquer dans le cadre
de notre étude [70] :
- Gradient de température (cf. paragraphe 4.4.2) ldaglisectiony :
AHOT (6g)
T oy
OuUAH est I'enthalpie liée au phénomene de transport.
Il convient toutefois de noter que ces relationséé établies dans le cas de la diffusion dans
des alliages métalliques. Ainsi, leur applicabifiiéx fontes verriéres n’est pas certaine étant
donné que la structure du verre est tres différelgecelle d’'un métal. Nous pouvons
cependant présenter ce que deviennent ces équabiensle I'application d’'un gradient
thermique.
Dans ce cas, existe un phénoméne de thermodiffusiest-a-dire une influence de la
différence de température entre deux points d’'umengatériau sur la diffusion. Cet effet est
nommé « effet Soret » [71]. Dans le cas d'une tleiffusion uniaxiale selon I'axe Y, la
relation donnant le flux de particules J de I'egpeen solution est donnée par la relation).
- i%—(;l"'qulg_:;(?O)
Ou D; est le coefficient de diffusion de I'especei,la concentration dD;’ le coefficient de
thermodiffusion (coefficient de Dufour). Cette teda fait donc intervenir a la fois la
diffusion de Fick et la thermodiffusion. L'importes relative de ces deux termes est
déterminée par les valeurs des deux coefficientfiftlesion [71].
La valeur du coefficient de Dufour peut étre déiaeda a 'aide dwcoefficient de Soret $,
défini comme le rapport du coefficient de diffusibnsur le coefficient de Dufoud’ [72].
Dans le cadre d’'un systeme a deux constituantsj,i latxpression de ce coefficient pour
'espece i est donnée par la relationl) [72]. La validité de cette relation n'a, a notre
connaissance, pas été appliquée a I'étude de ssteomplexes contenant un trés grand
nombre d’éléments.

F=-

J =

D' 1 0OC
=== (71
Sr|' D CC, OT (1)
Ou G est la concentration de I'espec&;,la concentration de I'especel],C; le gradient de
concentration de I'espece i EtT le gradient de température.

° Remarque : d'autres forces, telles que la force exercée par le bain de verre liquide sur l'auto-creuset
solide (la masse de verre fondu applique une pression isostatique sur les parois, et donc sur l'auto-
creuset) pourraient étre envisagées.
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Etudes expérimentales des phénoménes de transpgraedient thermique

Les phénoménes de transport et de cristallisatiorse&n d’'un gradient thermique sont
principalement étudiés par les géologues, que it@aar étudier les transitions de phases, les
cristallisations ou les précipitations de phases pleyllosilicates sous gradient thermique
[73], ou pour étudier l'altération (et notammert teansports de matiére) des colis de verre en
stockage géologique profond [72].

Les expériences réalisées dans ce contexte carisiésf@lacer dans un autoclave pressurisé
(afin d’éviter que I'eau n’entre en ébullition) unapsule contenant I'échantillon a analyser a
une extrémité du tube et de l'eau distillée. Leetwst alors chauffé a I'extrémité du tube
contenant la capsule. Il y a établissement d’unligra thermique et diffusion de matiere au
sein du tube. A la suite d’'une durée de traitememiable (dépendant de I'étude réalisée)
diverses phases cristallines apparaissent aldos¢edu tube et sont caractérisées a l'aide de
techniques telles que la microcopie électronigumalayage couplé a un détecteur EDS et la
diffraction des rayons X. Une schématisation detygee d’expériences est donnée sur la
Figure 16.

6_ <0
Echantillon y
_ . Autoclave Point froid
o Eau sous pression
A P %
Point chaud Diffusion d’especes chimiques Cristallisation d’espéces le
dans I'eau long du tube

Figure 16 : Schématisation de principe des expériences de cristallisation et de diffusion en
autoclave sous gradient thermique.

Ce type d’expériences a été appliqué a des étu@ddigrdtion de verres nucléaires V7
(simulant le verre R7T7) par C. Poinssot [74]. leapériences ont été réalisées pour des
durées comprises entre 95 et 145 jours, pour deadients de températures (320°C-280°C et
250°C-220°C aux extrémités du tube) et pour deuXigorations de départ au sein de la
capsule (poudre de verre V7 seule et poudre deo¥ipase entre deux blocs de kaolinite).
Ces expérimentations ont permis de mettre en éegan impact du gradient thermique sur
les transports de matiere via I'étude de la répamtparticuliére des phases cristallines au sein
de l'autoclave. Dans ce cas, le zirconium et leiogatl migreraient préférentiellement vers le
coté chaud du tube tandis que I'aluminium, le fiefeezinc migreraient plutét vers le coté
froid.

Les phases observées dans le cadre de cette @ungeetinent la vlasovite, la Ca-Pectolite,
l'albite, la willemite, I'aegirinite, le quartz éargile Fe-Zn.

Des expérimentations similaires ont été réaliséiesdéétudier I'évolution d’échantillons de
granite dans un gradient thermique de 6,6°C.¢avec une température au point chaud de
300°C) et une pression de 600 bars [71]. La clistdilon de verres basaltiques a I'interface
entre une chambre magmatique et une paroi refr¢odie une nappe phréatique proche) est
aussi étudiee par les géologues [75].

Dans ces expériences, la chauffe d'une partie dindrg et la présence d’eau implique la
mise en mouvement du liquide, et donc de la matigse un mouvement thermo-convectif
[76]. Les transferts de matiéres sont donc a kliés d’'advection et a ladiffusion.
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Les transferts de matiéres liés a la convection mis, dans ces systemes, par I'équation de
Navier-Stokes, donnée sur la relatiGR2).

v _ 1

o ;DP+VAV +pg(72)
Ou A est l'opérateur deltady la vitesse du fluideR la pressionp la densité du fluidey la
viscosité cinématique et g I'accélération de laapésur [76]. La diffusion est régie par la loi
de Fick (cf relations 64 et 65).
Un coefficient permet de juger de I'importance tielade la diffusion et de I'advection sur le
transport de matiére dans la solution [72], et dimsavoir quel est le phénomene régissant le
transport des especes dans la solution. Il s’agitainbre de SchmidtSch (sans dimension),

donné par I'équatiofi’ 3).
14
=2 (7
Sch D( 3)

Ou D est le coefficient de diffusion intervenant daes felations de Fick. La viscosité
cinématiquev peut étre reliée a la viscosité dynamiguémesurée par les rheometres) [71]
par la relation(74).

=
V= p(74)

Oup est la densité du liquide.

Cependant, il est nécessaire de remarquer quetwdsséont été réalisées dans un milieu
aqueux, sous pression, pour des gradients thermipiible amplitude (6.6°C.¢mavec un
écart de seulement 40°C entre le point chaud etiet froid) et dans des domaines de
températures ou la variation de viscosité en fonctle la température est peu importante
voire négligeable. Les conditions de ces études domc tres différentes de celles de notre
projet.

Or, comme mentionné dans le 81.4, le verre est atémau dont la viscosité varie de
plusieurs dizaines d’ordres de grandeur en fonat®ia température. Par conséquent, au sein
de l'auto-creuset, dans lequel la température pdsspielques centaines de degrés a 1200°C,
la viscosité varie de plusieurs ordres de grandéenviron 10° Pa.s sur 1 cm). Une
éventuelle application de I'équatidri4) & une problématique de modélisatidevra donc
faire intervenir la variation dg en fonction de la distance par rapport a la paroi.

5.3 Cristallisation d’un verre sous gradient thermique

Les résultats de I'étude [77] ont été obtenus grosknt un verre de type BaO-TiQiO, sur
une surface chaude a des températures comprises &1°C et 850°C (il s’agit de la
différence de température entre le point chauck gtoint froid de I'échantillon, le gradient
thermique n’est pas donné€) a l'intérieur d'une @meeadiabatique ('auto-creuset n’est pas
situé dans une enceinte adiabatique). Ensuitegie \ayant subi le traitement thermique est
analysé par microscopie optique, microscopie @eaajue et par diffraction des rayons X.

Ces observations ont permis de montrer que la aticiéde cristaux de fresnoite a lieu a la
surface en contact avec le point chaud, et queddient thermique induit une croissance
préférentielle dans la direction normale par rappda surface chaude. Cette affirmation est
montrée par I'évolution du profil des diffractogrames et de lindice d’orientation de la
cristallisation en fonction de I'amplitude du grewli thermique. Les diffractogrammes et
I'évolution de l'indice d’orientation préférentiellde la phase cristalline en fonction du
gradient thermique sont donnés sur la Figure 17.
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Figure 17 : Diffractogrammes de fresnoite obtenus pour différents gradients thermiques et

évolution de l'indice d’orientation préférentiel des cristaux en fonction de la différence de
température entre le point chaud et le point froid du four [77].

Remarque le terme 0°C correspond a une différence de €A€e le point chaud et le point
froid de I'échantillon. L’indice d’orientation esine grandeur arbitraire servant & décrire
I'évolution de l'orientation préférentielle de lahpse cristalline en fonction de la différence
de température entre le point chaud et le pointfde I'’échantillon.

L’explication consiste a affirmer que la cristali®n de ces cristaux serait déterminée par
une diffusion non limitée par I'apport de matiee¢ que cette cristallisation s’effectue selon
une direction préférentielle [77].

Les résultats de cet article nous permettent dermetiser qu'il serait possible d’observer des
cristallisations selon des directions préférerggeliians I'auto-creuset si le gradient thermique
avait un impact sur la cristallisation.

Par ailleurs, la cristallisation de verres géologa été étudiée sous gradient thermique dans
[78]. Cette étude a mis en évidence une cristélhsgréférentielle de longues (quelques cm)
olivines dendritiques dans une direction parali&kelle du gradient thermique. L'effet Soret
n'a par contre pas été mis en évidence. Cette @adentre que dans certaines conditions
(qui restent a définir), un gradient thermique p&wir un impact sur la cristallisation. Une
des explications avancée dans cette étude pouigegplcette cristallisation est que les
baguettes d’'olivines pourraient servir de pontriigue entre les zones chaudes et froides de
I'échantillon, permettant une meilleure évacuatienla chaleur dégagée par la cristallisation.
La cristallisation serait donc favorisée par ledigat thermique (la zone froide servant de
pompe a chaleur).

52



Conclusion

Nous avons pu voir dans ce chapitre bibliographique la prédiction de la cristallisation
dans les conditions de I'auto-creuset était unelproatique complexe.

Dans une premiere partie, nous avons effectué ah d& 'art des théories existantes,
concernant la compréhension et la quantificationladaucléation et de la croissance des
cristaux dans les verres. Cette étude a mis erededd la grande difficulté a prédire la
nucléation, notamment a cause :

- d’'une mauvaise connaissance des propriétés ddauxriau tout début de leur
existence (composition chimique, nature de leur faset propriétés
thermodynamiques) et de leur évolution lors deg fmemiers instants de la
nucléation,

- d’'une mauvaise connaissance des mécanismes dsialiffunotamment pour des
températures inférieures a environ 1,2 fois la @nmaore de transition vitreuse,

- du réle de la nucléation hétérogene, probablemeondérant dans le cas des
verres nucléaires complexes.

Concernant la croissance, l'analyse de la littéeata montré qu’il existait deux grands
meécanismes :

1) La croissance contrblée a I'interface, surtagspnte dans les verres simples (verres
constitués de peu d’éléments), dont la cinétigtiétesliée de maniére exhaustive dans
la littérature.

2) La croissance contrblée par la diffusion, plutractéristique des verres complexes, et
qui fait pour l'instant I'objet d’'un nombre limit#'études.

Du fait de la complexité des systéemes étudiés danprojet (12 a 31 éléments dans les
verres), des conditions expérimentales complexasves a la mise en ceuvre du creuset froid
(agitation, bullage et variation de la thermiquerdilieu en fonction de la position dans le
creuset) et de I'état des théories de la nucléaiate la croissance cristalline dans les verres
(principalement établies sur des systemes simptdsjn d’étre universelles), il a été décidé
de suivre une approche principalement expérimedtais le cadre de cette these.

Pour prédire la fraction volumique cristalliséegdt nécessaire de connaitre les courbes de
nucléation et de croissance. De I'analyse biblipbigue, il est ressorti que, pour notre étude,
ces courbes devaient étre obtenues expérimentalemen

En second lieu, nous avons essayé de détermiragmed’ la littérature, comment pourrait se
traduire la présence d'un gradient thermique sucristallisation. Peu de littérature a été
trouvée sur ce point, mais des études (principatémenées dans le domaine de la géologie)
sur les phénomenes de transport et de cristatlisagbus gradient thermique permettent
d’envisager une influence du gradient thermiquelautiffusion chimique des espéces. Cet
impact pourrait se réveéler via des diffusions mediéelles d’especes chimiques vers le point
chaud ou le point froid du gradient. Une telle a&iion pourrait étre mise en évidence par des
profils de composition caractéristiques, par I'alsagon d’orientations préférentielles des
cristaux dans le milieu, par des modifications destiques de croissance par rapport aux
conditions isothermes ou encore par la modificaties mécanismes de cristallisation
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Méthodes et techniques expérimentales
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Introduction

L’'objet de ce chapitre est de présenter I'ensendiele démarches, protocoles et méthodes
expérimentaux ayant permis d’étudier et de quantifies cristallisations susceptibles
d’apparaitre dans les verres de confinement ddseti®de haute activité a vie longue.

Ainsi, nous présenterons la maniere dont les veswas élaborés et les traitements thermiques
réalisés (en isotherme ou en gradient thermique)daf réveéler la cristallisation. Ensuite, les
meéthodes permettant de caractériser (nature ethologie) les phases cristallines présentes
dans le verre seront évoqueées.

Une fois ces étapes d’élaboration et de caracténnseealisées, il reste a quantifier la teneur
de ces cristallisations, et ce a la fois pour lggementations réalisées en isotherme ou sous
gradient thermique. Afin de réaliser cette taches méthode basée sur I'analyse d’images a
été retenue et sera présentée dans le chapit@nsuiv

1. Démarche expérimentale

L'objectif de ce travail est de déterminer quel Bshpact du gradient thermique sur les
cinétiques des cristallisations pouvant apparaitnes les verres de confinement des déchets
nucléaires de haute activité a vie longue.

Pour ce faire, du fait des limites actuelles deéoties permettant de prédire la nature et la
guantité des cristallisations pouvant apparaitiesdas systemes faisant intervenir un grand
nombre d’éléments chimiques (voir le Chapitre 19us avons opté pour une approche
expérimentale sur deux verres présentant un intddésstriel. Ainsi, les verres étudiés sont,
dans un premier temps, traités thermiquement emmeégsotherme (voir le Chapitre 4).
Ensuite, ces compositions sont traitées thermignesmus gradient thermique grace a deux
montages expérimentaux différents, qui seront ptésedans cette section. La comparaison
des caractéristiques (cinétiques de croissancdeatian, morphologies) de cristallisations
issues de ces deux types de traitements therm{cpotsermes et gradient thermique) devrait
permettre de conclure quant a limpact du gradidr@rmique sur les cinétiques de
cristallisation (voir le Chapitre 5). De plus, agésultats seront comparés a des résultats issus
de I'analyse de verre traité sous gradient thermaipns des conditions a I'échelle du procedeé
industriel.

2. Description des systémes vitreux étudiés

2.1Choix des systémes étudiés

Pour I'étude des phénomenes de cristallisation $effet d’un gradient thermique, deux
types de verres ont été considérés :

- Un verre borosilicaté complexe a 31 éléments imammt des produits de fission
simulés (verre C), pris sous forme de monolithdin@triques.
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- Une frite de verre S (jouant un réle lors du déamger du procédé a I'échelle
industrielle), verre borosilicaté a 12 élementss’digit d'une version simplifiée du
verre complexe, utilisé sous la forme de paillettes verre centimétriques et
d’épaisseur d’environ un millimétre. Cette frittst elaborée industriellement par
Ferro.

Ainsi, ces deux compositions ont été étudiées awscae cette these. La composition
(théorique) du verre de type C est donné dans le

Composé Teneur théorique (% massique)
Si02 44 .4
B203 13.3
Na20 9.2

Al203 4.2
CaO 3.8
Zn0O 2.3
P205 0.2
Zr02 2.8
MoO3 2.2

RuO2 + Pd 2.1

Nd203 3.5
La203 0.6

Ce203 1.2

Sm203 0.4
Pr203 0.66

Eu203 0.1

Gd203 0.2

Autres oxydes 8.8
Total 100
Tableau 3.

Composé Teneur théorigue (% massique)
Si02 44.4
B203 13.3
Na20 9.2

Al203 4.2
CaO 3.8
Zn0O 2.3
P205 0.2
ZrO2 2.8
MoO3 2.2

RuO2 + Pd 2.1
Nd203 3.5
La203 0.6
Ce203 1.2
Sm203 0.4
Pr203 0.66
Eu203 0.1
Gd203 0.2
Autres oxydes 8.8
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Total | 100

Tableau 3 : Composition du verre C, simulant le verre de confinement des déchets
nucléaires de haute activité a vie longue.

Il s’agit donc d’'un verre aluminoborosilicaté comypd (31 éléments) incluant des agents
nucléants (comme les platinoides Ru& Pd, TiQ, ZrO,, CeQ, POs, Cr,O3 [1]). Nous
pouvons donc nous attendre a une nucléation abtsddnhétérogéne dans le cadre des
traitements thermiques réalisés, comme cela a &éjanontré dans [1][2]). Il s’agit d'une
composition proche du verre R7T7 [2]. Lors des ésuslur les verres inactifs, les actinides
mineurs sont simulés par du Néodyme (Nd) [3]. lezges rares sont habituellement simulées
par du La, mais étant donné qu'’il a été montré lgaedifférentes terres rares s’inserent de
maniere plus ou moins préférentielle au sein dasitap en fonction de leur nature [4], il a été
décidé de ne pas simuler I'ensemble des terres paedu La et de les incorporer chacune a
leur propre teneur (dans les limites de la gamnseetees rares disponibles au laboratoire).

Le verre C est issu de la réaction entre une fddeverre et du calcinat (solution de PFA
calcinée). Afin de simplifier cette étude, noussteis I'hypothése que le verre qui atteint la
paroi froide du creuset froid est parfaitement hgéme [5]. Il est donc souhaitable de
travailler sur desnonolithesde verre (minimisation des interfaces).

La température de transition vitreuse du verret@Cle$18°C + 2°C.
Le verre S est une fritte fournie par I'entrepriBERRO, il n'est donc pas nécessaire

d’élaborer ce verre au laboratoire. La composittb@orique massique de la fritte de
démarrage de type S est donnée dans le Tableau 4.

Element Teneur massique (% massique)
SiO, 46.63
Al ;03 5.16
B,O3 14.68
Na,O 10.05
Li,O 2.00
CaO 4.10
ZnO 2.52
ZrO; 2.52
Nd,O3 7.31
NiO 0.50
CoO 0.70
Fe0O3 3.99

Tableau 4 : Composition théorique massique de la fritte de démarrage de type verre S.

La fritte de type S est un verre aluminoborosiicagttement plus simple (12 constituants) et
ne contient pas de platinoides. Ce verre présanmte, é priori, moins de sites de nucléations
hétérogénes que le verre complexe de type C.

Le verre de type S est utilisé dans un contextastl sous la forme de paillettes de verre
(dont I'épaisseur est de I'ordre du millimétre atdurface de 1 ¢t Comme montré au

chapitre 1, la température des parois du creusé &tant inférieure a la température de
transition vitreuse du verre (511 = 6°C [5]), it @®@ssible de retrouver la fritte de verre sous
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sa forme originelle le long des parois (forme didlgites). De plus, le fait que le procédé soit
mis en fonctionnement alors que la fritte est dausrme de paillettes, implique la présence
d’'un grand nombre d’interfaces verre/verre dansyltéme étudié. Il est fortement probable
gue la présence de ces interfaces induise uneatiatiéhétérogene dans le verre. Il est donc
nécessaire, si on souhaite se mettre dans les tiomsdiexpérimentales industrielles, de
réaliser les traitements thermiques sur plusipaiéettes contigiiede verre de type S.

2.2 Elaboration du verre C

Afin d’élaborer ce verre, les poudres (oxydes,abits, carbonates ou métaux) sont mélangées
dans des proportions adéquates dans un bocal ea, vpri est ensuite bouché et agité
mécaniquement grace a un turbulat. La bonne hondéitgédie la mixture est atteinte lorsque
celle-ci apparait de couleur homogene. La massdetde composants pesés est de I'ordre de
950 g pour 800 g de verre au final (la perte desmast en partie issue de la dénitration et de
la décarbonatation de certains composes).

Comme nous venons de le voir, le verre de type tQuesverre complexe incorporant 31

éléments différents, dont des platinoides. Lesimdéates (Pd, Ru) sont des éléments qui
demeurent quasiment insolubles dans le verre (snrdgouve sous la forme d’agrégats
métalliques ou d’oxyde de type Ru@t Pd-Te). Lors de I'élaboration, ces agrégatg son
susceptibles de sédimenter au fond du creusethoéhtion des verres doit étre donc realisée
sous agitation mécanique.

Pour ce faire, le verre est élaboré dangoum a passage de couranfou four a effet joule).
Dans le cadre de ce dispositif, le mélange eséweass un creuset en platine. Les oreilles de
ce creuset sont pincées par deux mors (ce sondléestrodes du four). La configuration
permet de plonger un thermocouple a l'intérieubdin de verre (nécessaire au controle de la
température du bain de verre, et donc au pilotage guissance du générateur) et d’installer
un agitateur mécanique.

Le verre est affiné pendaBth (avec agitation mécanique)lla50°C(la durée de la montée en
température est de I'ordre de I'heure). A I'issieeces 4 heures, le thermocouple et I'agitateur
sont extraits du bain de verre, le générateuragie;, et le support du creuset est basculé afin
de faire couler le verre sur une plaque d’aciertifiode de la coulée sur plaque).

Par la suite :

- Les échantillons destinés a étre traités souseamathermique sont utilisés tels quels.
- Les échantillons destinés a étre traités en isowthesont mis en forme a l'aide de la
méthode décrite ci-dessous.

Le verre figé est récupéré, grossierement concass® introduit dans un creuset en platine.
Ce creuset en platine est chauffé a environ 1258&lant environ 10 minutes en four a
moufles (la durée ne doit pas étre trop importgotgr limiter la volatilisation des éléments
légers et éviter la sédimentation des platinoidasljissue de ces 10 minutes, le verre est
coulé dans des moules en graphite. Ces moulesaphitgr sont ensuite placés dans un four a
moufle préchauffé a 630°C et maintenus a cette éeatypre pendant 6 h. Ensuite, la chauffe
est coupée et le verre refroidit en quelques hgueegl'a la température ambiante. L'objectif
de ce traitement de recuit est de relaxer les amnés mécaniques issues du refroidissement
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du verre, et ce afin de pouvoir usiner le verreenbt D’apres [1], ce traitement était aussi
susceptible de conduire a la nucléation du verpdodant I'impact de ce traitement sur la
nucléation semble avoir été nul, comme il le seoatné au chapitre 4). Un traitement de 6 h
a 550°C (Tg + 30°C) a aussi été testé sur un #itde verre afin de mettre en évidence un
éventuel impact de ce type de traitement sur |#ation.

Cette opération permet d’obtenir des barreaux dee\@ont les contraintes mécaniques ont
ete relaxées), qu'il est possible de tronconnea &die diamantée afin de déterminer les
cinétiques de cristallisation de ces deux verres.

3. Traitements thermiques

3.1 Traitements thermiques de cristallisation en régisotherme

Cette sous partie a pour objet de présenter lgsrtrants thermiques réalisés sur les verres S
et C afin de déterminer les cinétiques de cristiion de ces deux verres.

Afin de réaliser les traitements thermiques enmégisotherme, les barreaux de verre C sont
découpés en lamelles (d’environ 1 mm d’épaisseaitrQs4 g de verre). Les paillettes de verre
S sont utilisées telles quelles.

Une pastille de verre de type C, ou quelques piiede verre S, est (sont) déposé(es) dans
une coupelle de platine. Ensuite, cette coupelleéndoduite dans un four tubulaire AET,
préchauffé a la température souhaitée. Le montagdamssé en état pendant la durée de
traitement thermique souhaitée (de 1 h a 488 dcdrt entre la température des échantillons
et la température de consigne est donné dans lealab. Cet étalonnage a été réalisé a l'aide
d’'un thermocouple de contréle dont I'incertitude Eumesure est de + 4.6°C.

Ecart entre la température de consigne et la

Température de consigne (°C) température mesurée sur le porte échantillon
(AT)
500 -3.6
550 -1.7
600 -0.6
700 -1,0
800 -0.7
900 -0.8
1000 -2.2
1050 -2.8
1100 -3.6
1150 -4.2
1200 -4.7
1250 -4,0
1300 -4.9

Tableau 5 : Ecart entre la température de consigne et la température effective a I'endroit ou
les échantillons sont déposés sur le porte échantillon.
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La grande majorité des traitements thermiques s&alau sein du four tubulaire AET se
situent entre 600°C et 1000°C. Dans ce domaineattéentre la température mesurée et la
température attendue ne dépasse pas 2.2°C.

A lissue de la durée de traitement thermique sitébales échantillons subissent une trempe
a l'air (environ 1000°C.min). Nous verrons dans le chapitre suivant que leéticjues de
cristallisation sont extrémement lentes. On suppmlse que la cristallisation se déroulant
lors de cette descente en température est néglgpab rapport a celle se déroulant lors du
traitement thermique.

L’ensemble des traitements thermiques réalisésette maniére est donné sur le Tableau 6
(verre C) et le Tableau 7 (verre S).

40 85570

o

olo|lololo|o|o|o|8

O|0|0|0|0|0|0|0
O|0|0|0|0|0|0|0
O|0|0|0|0|0|0|0

Tableau 6 : Traitements thermiques de cristallisation réalisés sur le verre de type C. N
signifie que le traitement thermique n’a pas été réalisé, O signifie qu'il a été réalisé pour la
durée indiquée dans la colonne de gauche du tableau.

Les traitements thermiques réalisés dans la gameneempérature 700°C~900°C ont été
réalisés sur le verre ayant subi un recuit de 683@C. Ceux réalisés dans la gamme de
température comprise entre 600°C~680°C ont étésésasur le verre ayant subi un recuit de
6 h a 550°C. Cette différence s’explique par ld fai'aucun des deux traitements de
relaxation des contraintes ne semble avoir eu dichgur la nucléation (comme il le sera

montré au chapitre 4).

ololz|olo|o|o|o|F]

O|0|0|0|0|0|0|0|8

Tableau 7 : Traitements thermiques de cristallisation réalisés sur le verre S. N signifie que le
traitement thermique n’a pas été réalisé, O signifie gu'il e été réalisé pour la durée indiquée
dans la colonne de gauche du tableau.

Les températures de traitement thermique ont decteinées de maniére a balayer le
domaine de cristallisation probable des verres idénss [1]. De nombreux points ont été
réalisés pour des temps courts (<6h), car on peittielsdre a ce que les processus de
cristallisation soient rapides dans les premiessaints de la cristallisation et plus lent par la
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suite (du fait de I'appauvrissement du verre emélés constitutifs des cristaux au cours de
la cristallisation).

Etant donnée la durée totale nécessaire pour eédleEnsemble des traitements thermiques
pour chaque température (~10 pour une températlegg)campagnes d’expérimentations
peuvent étre longues. D’ou la nécessité de sétewiodes températures (et des durées) bien
choisies.

3.2 Traitements thermiques complémentaires en régotaerme

En sus des traitements thermiques réalisés précadetn des traitements thermiques
complémentaires sont réalisés afin de clarifietates points et d’obtenir des informations
supplémentaires concernant la cristallisation dasscompositions de verres étudiés. Ces
informations complémentaires peuvent concernepiteportement des verres vis-a-vis de la
nucléation, leur tendance a la cristallisation lofsn scénario de refroidissement lent
(représentatif du refroidissement subi par un cadéisdéchets vitrifieés) ou de déterminer les
températures de dissolution des phases cristallines

a. Traitements thermiques de dissolution des phassslines

Afin d’estimer de maniére expérimentale la tempémtle dissolution des phases cristallines
susceptibles d’apparaitre dans les compositiongede étudiées, des traitements thermiques
spécifiques ont été réalisés sur les verres S et C.

Afin de réaliser cette tache, un verre de type ‘@yant pas subi d’étape de recuit) est traité
thermiquement a 750°C pendant 65 h en four de gmadnermique tubulaire AET. Le verre
est introduit dans une nacelle de platine pouvantenir une dizaine de grammes de verre.

Concernant les verres de type S, une nacelle deglest remplie avec des paillettes de verre
de ce type (une dizaine de grammes) et traité tlgeement a 800°C pendant 48 h en four de
traitement thermique tubulaire AET.

Le choix des températures de traitement thermigéie acalisé en fonction des cinétiques de
cristallisation des phases cristallines étudiéesaspect sera développé plus en détail dans le
Chapitre 4.

La présence ou non d’interfaces étant moins imptetgue pour I'étude de la quantification
de la cristallisation des verres, le verre traliérmiquement (S ou C) est grossierement
concassé (grains dont le rayon est de l'ordre du tes grains les plus gros sont déposeés
dans une coupelle de platine et introduits dandole tubulaire AET, préalablement
préchauffé a la température que I'on souhaite rt€tpiquement entre 850 et 1200°C). La
durée typique de ces traitements de dissolutioml@dtordre de I'heure. Ainsi, la durée des
traitements thermiques réalisés est donnée en esinldne fois la durée de traitement
thermique écoulée, les verres traités subissentrarmge a l'air. L'ensemble des traitements
thermiques réalisés est donné dans le Tableau 8.

Température (°C) D;Jhrsremoing(rea(ltrﬁir;l)e nt Verre C Verre S
850 5 o]
850 10 o]
850 15 O
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880 5760 ©) ©)
890 1440 ©) ©)
900 5 ©) ©)
900 10 ©) ©)
900 15 ©) ©)
900 30 ©) ©)
900 60 ©) ©)
900 120 ©) ©)
900 1440 ©) ©)
925 2500 ©) ©)
950 5 ©) ©)
950 10 ©) ©)
950 15 ©) ©)
950 1440 ©) ©)
1000 5 ©) ©)
1000 10 ©) ©)
1000 15 ©) ©)
1050 5 ©) O
1050 10 ©) ©)
1050 15 ©) ©)
1100 2 ©) ©)
1100 5 ©) ©)
1100 10 ©) O
1100 15 ©) ©)
1150 5 O
1150 10 O]
1150 15 ©)
1200 1 ©)

Tableau 8 : Traitements thermiques de dissolution des phases cristallines trouvées dans les
échantillons de verre C et S traités thermiquement.

b. Traitements thermiques de détermination du compute des verres vis-a-vis de
la nucléation

Afin de préciser le comportement des verres étudga-vis de la nucléation, des traitements
thermiques complémentaires ont été réalisés damsadee de cette these. En effet, il est
souhaitable de savoir si les traitements de reaqéi#disés ont eu un réel impact sur la
nucléation du verre C. L'impact de I'existence tBifiaces entre les paillettes de la fritte de
verre de type S doit aussi étre déterminé.

Dans le cas de la fritte de démarrage de type &,centaine de grammes de fritte de verre
(sous la forme de paillettes) est introduite dagsxccreusets en zircone. Un de ces creuset est
placé dans un four a moufles réglé pour effectuner montée de 10°C/min (a partir de la
température ambiante) jusqu’a atteindre une tenyéale palier de 1400°C. Ce palier est
maintenu pendant 15 minutes (afin de minimiserikgues de volatilisation d’éléments). A
lissue de ce traitement thermique, le creusetsesti du four (a chaud) et placé dans un
conteneur (aucune coulée sur plaque n’est réaligébssue du refroidissement, le creuset
apparait comme étant fissuré. Ainsi, ce creusettérmnt un bloc de verre S) est introduit
dans un creuset en alumine.
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A ce stade, nous avons donc un creuset en aluromerant un creuset fissuré de zircone,
contenant un bloc de verre de type S, et un autteset de zircone contenant une centaine de
gramme de verre de type S sous la forme de pasle@es deux creusets sont introduits dans
un four a moufles, programmé pour réaliser une pwiat 100°C/h a partir de la température
ambiante jusqu’a un palier de 800°C. Ce palielakst maintenu pendant 48h. A son terme,
les deux creusets sont sortis du four (a chaud)laatés dans un conteneur en acier. Le
deuxieme traitement thermique (palier de 800°C)uestraitement de nucléation/croissance
cristalline. De plus, la montée a 100°C/h est pengéur maximiser la nucléation des
eventuelles phases cristallines. La comparaisonotuportement de la cristallisation de ces
deux verres devrait nous renseigner sur I'impastidierfaces sur la cristallisation des verres
de type S.

Un schéma illustrant ce mode opératoire est doankadg-igure 18.

Fritte  frmmr —Monolithe Fritte e
de de —jr
verre | verre |
T A
A r A r A TA o
1400°C 800°C
15 mir 800°C 48 h
48 h
10°C.mirt* . 1.7°C.mint -
Tt Tt
Histoire thermique du creuset n°1 Histoire thermique du creuset n°2

Figure 18 : Schéma de I'histoire thermique des expérimentations visant a déterminer I'impact
des interfaces entre les grains de fritte de verre sur la nucléation du verre S. Gauche : le
traitement de nucléation/croissance est réalisé sur un monolithe de verre (peu d’interfaces).
Droite : le traitement de nucléation/croissance est réalisé sur de la fritte de verre (de
nombreuses interfaces).

Les traitements visant & déterminer I'impact dwitesur la nucléation des verres C sont plus
simples. En effet, I'impact du traitement de reauit la nucléation des verres C peut aussi
étre réalisé grace a la caractérisation du verréépart (c'est-a-dire le verre élaboré n'ayant
pas encore subi la procédure de recuit) par MEDRX (voir le chapitre 4). Toutefois, un

traitement thermique de contréle a quand mémeégatiisé. Ainsi, un verre de type C a été
traité pendant 24 h a 700°C en four de traitenmesrimique AET.

c. Traitements thermiques de quantification de lataltisation dans le cas d'un
scénario de refroidissement & cceur de contenduwifissement lent) :

A l'issue de I'élaboration des verres, et ce qusaedans le cadre du procédé pot-chaud ou

du creuset froid, le verre est coulé dans des nents. Le verre subit alors un refroidissement
lent. La température du verre localisé au cceur aeteceur (soit les conditions de
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refroidissement les plus pénalisantes en termexidillisation) passe d’environ 1200°C a
520°C en environ 14 h [1]. Voir Figure 19 (issugted’apres [7]).

; 1
18040 7 Température (K) |

LS00 <
1200 4
oan -

600

HIK)
| temps (h}

0 —_ - ,
0 50 140 150

Figure 19 : Scénario de refroidissement d’un colis de déchets vitrifié a cceur de conteneur.

Ainsi, une pastille de verre C (recuit de 550°C dsent 6h) et quelques grains de fritte de
démarrage de type S sont introduits dans deux deapde platine. Ces deux coupelles de
platine sont introduites dans le four de traitemémermique AET préchauffé a une
température proche de 800°C. Le four est ensuitgrammeé pour se placer a une
température de palier de 1225°C (atteinte en geslguinutes). Le verre est maintenu a cette
température pendant ~15 minutes. Puis, le progranmpose une descente lente en
température aux deux échantillons. Ainsi, la tempge au sein du four passe de 1225°C a
520°C en 14 h (rampe de descente en températus@°@h"). Pour finir, les échantillons
subissent une trempe a l'air. Les résultats de egpérimentation montrent que le verre n’est
pas cristallisé a l'issu de ce type de traitemanty(n cristal observé au sein du verre). Ainsi,
nous ne reparlerons pas de cette expérimentatimldauite de cette étude.

Ce traitement thermique est illustré sur la Fig20e

1225°C
~15 min

50°C.H!

800°C 520°C

>t

Figure 20 : schéma du traitement thermique appliqué a des échantillons de verre de type C
et S représentatif d'un scénario de refroidissement « a coeur de conteneur »

3.3 Traitements thermiques avec gradient thermique

Afin d’étudier la cristallisation des verres dames tonditions expérimentales particulieres du
procédé creuset froid (gradient thermique), dewntages expérimentaux ont été mis en
ceuvre :

- Le premier permet d'étudier la cristallisation dams gradient thermique vertical
(environ 1000°C sur 5 cm) en régime supposé stabkede convection),
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- Le second permet d’étudier la cristallisation dansgradient thermique horizontal
concentré (environ 1000°C sur 1 cm) et probableragat de la convection (proche
des conditions du creuset froid industriel).

L'objet de cette sous partie est donc de préseetedeux montages expérimentaux.
a. Traitements thermiques sur le four a gradient tigumvertical

Le premier montage expérimental permettant d’étudée cristallisation sous gradient
thermique est un four a gradient thermique verti€e four est un appareil dont le but
premier est de permettre la mesure de la condtétiiermique [10] d’'un verre dans une
gamme de température comprise entre 850°C et 12[8]f@. Un schéma de ce montage
expérimental est donné sur la Figure 21[8].

Thermocouple de
mpnegls I I I 777 N7 777777,
température du bain de s ;/ 4
verre ol "/
Chanffase résistif f% / Mécanisme de
uffage résisti %/ déplacemeant st
7 de lecture de
Izolant —////’; /é‘; position du
[ thermocouple
Crenset réfractaire % = f
/, A Programmaticn
Pt daverie /] b régulation,
’ contrile
Sole refrondie ;/2;-;.' /
Fal
Enirée o eanu I Sorile deau
AT

Figure 21 : Schéma de principe du four a gradient thermique vertical. Issue de [8].

Dans le cadre de ce montage expérimental, le adnaité est placé dans un cylindre creux de
Promold (céramique industrielle a base de Zircomedyite par la société Savoie
Réfractaires). Ce creuset est ensuite mis en plaas le four. Le verre vient directement en
contact d’'une sole en cuivre, refroidie par cirtiola d’eau. Les résistances chauffantes sont
situées au-dessus du creuset. L’ensemble de geerdke est situé dans un caisson constitué
de réfractaires. Ainsi, il est supposé que lesesepiertes thermiques du montage expérimental
proviennent de la sole, et donc qu’un flux thermeiqunidirectionnel s’établit verticalement
entre les résistances et la sole.

Un thermocouple amovible est inséré dans le fouupaorifice situé dans la partie supérieure
du four. La distance entre le thermocouple et I sefroidie est réglée a l'aide d’'une
cremaillére située sur un des coétés du four. Centheouple amovible permet de mesurer la
température en différentes positions du creusstdam traitement thermique. Ces mesures
devraient permettre, en théorie, de calculer laewaldu gradient thermique lors d’une
expérimentation. Néanmoins, nous verrons dans &i@h 5 que la variation de la viscosité
du verre en fonction de la température rend I'ojp@madélicate.

Le scénario thermique typique (voir Figure 22) dutelle expérimentation consiste a
effectuer une rampe en température de 1.7 °C.ig@ifin de ne pas risquer d’endommager les
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réfractaires) pour atteindre 1300°C (la tempéraaifective au niveau du bain de verre est
alors de I'ordre de 1100°C). Cette températuralest atteinte en environ 13h. Ensuite, cette
température est maintenue pendant la durée dentraitt thermique souhaitée. Enfin, a l'issue
de ce palier, une descente en température de 3nirf€est appliquée (la circulation en eau

dans la sole est maintenue). Ainsi, la durée n&aesgour atteindre la température ambiante
est d’environ 6h.

A lissue de I'expérimentation, le creuset est &ixtet le bloc de verre est alors solidaire de ce
dernier. L’histoire thermique est résumée sur GuFe 22.

T A
1300°C
Durée variable
» 3.5°C.mir*
1.7°C.min
b1°C 21°C

v

Figure 22 : Scénario thermique réalisé sur le montage de four & gradient thermique vertical.
Afin de faire varier le gradient thermique imposévarre, il est possible de :

- Faire varier la masse de verre. En effet, la ditnimude la masse de verre induit une
augmentation de lintensité du gradient thermiqde fait de la diminution de
I'épaisseur de verre entre la zone froide et |ssst@nces). Dans le cadre de cette
étude, des expérimentations ont été réalisées38#g, 800 g et 1500 g de verre.

- Faire varier la distance entre la sole et les ta#si®s. Plus la sole est basse, plus
l'intensité du gradient thermique est faible. Daeste étude, deux positions ont été
utilisées (Haute ou Basse).

Comme pour les traitements thermiques isothernesstraitements thermiques réalisés dans
ce four ont été conduits :

- Sur la fritte commerciale brute dans le cas duev8r
- Sur des monolithes dans le cas du verre C (plusimonolithes de quelques Ym

Le fait que le montage expérimental nous obligdféctier une montée en température de
1.7°C.min' et une descente en température de 3.5°C.nmmplique la présence d'une
certaine inertie thermique, et réduit donc fortetrles possibilités de réaliser des traitements
thermiques dont la durée est inférieure a 10h. g, en termes de croissance cristalline,
nous pouvons supposer que l'impact de la montéke éa descente en température devient
négligeable lorsque la durée de traitement therenesi tres longue. Afin de pouvoir négliger
les durées de montée ou de descente en tempérlasirexpérimentations réalisées sur ce
montage sont systématiquement supérieures a 1@heure
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Les paramétres des expérimentations réalisées suohtage de four a gradient thermique
vertical sont donnés dans le Tableau 9.
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N° de Type de Masse de | Position de la Etat initial Durée de
I'expérimentation verre verre (Q) sole du verre palier
1 C 800g Haute Morceaux 65h
2 C 3379 Haute Morceaux 65h
3 C 15009 Basse Morceaux 65h
4 S 800g Haute Fritte 100h
5 S 800g Haute Fritte 65h

Tableau 9 : Expérimentations réalisées a I'ide du four & gradient thermique vertical.

Du fait de la quantité de moyens nécessaires dda em ceuvre de ces expérimentations, il a
été nécessaire de bien choisir les expérimentadioéaliser sur ce montage.

Le choix des différents parameétres s’explique dedaiere suivante :

- 800 g de verre correspond a un creuset totalereenlr de verre. 340 g correspond a
environ un demi-creuset.

- Ladurée de 65 h a été privilégiée car elle petenebmparaison des résultats avec les
expérimentations réalisées en isotherme pour la endorée. De plus, les essais
technologiques en creuset froid sur le prototyplistriel d’'une semaine équivalent a
environ 65 h de traitement thermique effectif. Ajinsette durée permet la
comparaison des résultats issus des expérimergasions gradient thermique avec
certains essais technologiques.

- Une expérimentation de 100 h sur la fritte S a edalisée afin d’étudier la
cristallisation de la fritte de verre S pour unedoe durée.

- Enfin, seule une expérimentation a été réalisée poa faible masse de verre. Ceci
s’explique par le fait que lors de cette expériratan le verre s’est collé a la sole. Il a
donc été décidé de ne pas réitérer une experiandaise.

Nous verrons dans le Chapitre 5 que les amplitddeggradients thermiques obtenus a l'aide
de ce montage peuvent étre plus faibles que cetenob a I'échelle industrielle. Ainsi, il a
été nécessaire de mettre en place un autre moexpgeimental afin de tenter de réaliser un
traitement thermique sous un gradient plus conéentr

b. Traitements thermiques sur le four a gradient tlguenhorizontal

Afin d'effectuer des expérimentations sous des igrad thermiques plus proche de ceux
rencontrés dans le procédé industriel (~1000°G)cmous avons mis en place un second
dispositif innovant mettant en jeu un gradient thigue horizontal dont I'amplitude est plus

importante que pour le précédent montage.

Ce dispositif repose sur un four a passage de sowa barreau creux (en acier) refroidi par
circulation d’eau (~100 I:fy le débit est controlé) est introduit dans le baénverre. Ce
barreau de verre refroidit localement le verre a sontact. Ainsi, un gradient thermique
horizontal est appliqué au verre selon une diracfierpendiculaire a celle de la paroi du
barreau. Une photographie et un schéma du montgugrimental sont représentés sur la
Figure 23.
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Figure 23 : Photographie (haut) et schéma (bas) du montage expérimental permettant de
réaliser des expérimentations sous gradient thermique horizontal.

Le barreau est introduit dans le creuset a froite tige en alumine est maintenue au contact
du barreau a l'aide de bagues Serflex™. Cettepymet de maintenir en place la gangue de
verre figée autour du barreau lors de son extmnactio fin d’expérimentation. Ensuite, le
creuset est rempli a ras bords de fritte de vezrgpe S.

Par la suite, la vanne contrélant l'arrivée d’eaw lmharreau amovible est ouverte et le

thermocouple de mesure de la température du barerde est introduit dans le creuset. Puis,
la chauffe est lancée. La température de consighdee1170°C, et cette derniére est atteinte
apres environ 40 minutes (et reste stable pendata ta durée de I'expérimentation). Deux

photographies de la surface du creuset sont dorsueds Figure 24.
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Figure 24 : Four a gradient thermique horizontal. Gauche : avant que la fitte de verre de type
S ne soit fondue. Droite : 15 minutes plus tard.

Entre le moment ou la chauffe est lancée et caluaaempérature de palier de 1170°C est
atteinte, la fritte fond progressivement a une aiee distance du barreau métallique.
Cependant, au contact du barreau, la fritte demiefmadue et conserve donc sa forme de
paillette. Il n'est pas possible de mesurer I'étiolu de la température le long du barreau,
mais le fait qu'on retrouve de la fritte infondue long de la paroi démontre que la
température est inférieure a la température dsitran vitreuse (511 + 6°C), et donc qu'il y a

bien établissement d’'une zone de gradient therntigueontal.

La fonte de la fritte de verre induit une diminutidu volume de la matiére présente au sein
du creuset. Ainsi, il est nécessaire de procéderiricorporations supplémentaires entre le
moment ou la chauffe est lancée et celui ou la éatpre de palier est atteinte, et ce afin de
totalement remplir le creuset. Ces incorporationst séalisées 10 et 30 minutes apres le
lancement de I'expérimentation.

L’expérimentation est laissée en I'état pendantueée du palier sans qu’il soit nécessaire
d’intervenir (I'expérimentation doit étre surve#lg@our pouvoir agir en cas de perte du débit
d’eau ou de fuite). Deux expérimentations prélimesgde 2 et 6 h ont été réalisées pour
mettre en place le montage. Les résultats qui s@résentés dans le chapitre 5 de cette these
proviennent d'une expérimentation 8eh.

L’arrét de I'expérimentation est le point délica de montage expérimental. En effet, tout
I'enjeu consiste a récupérer la couche de veréedigpériphérie du barreau. Le principal défi
étant que ce dernier doit étre retiré du creusahtague le verre ne soit totalement figé. Afin
d’accomplir cette tache, la chauffe du four estpgmu Ensuite, et il est nécessaire d’'aller trés
vite, le barreau amovible est sorti du four enflisant subir une translation verticale. En
paralléle, le verre resté dans le creuset est cul@laque dans un autre bac en acier. Cette
opération est assez complexe et dangereuse, dtledaluc étre réalisée par au moins 4
personnes en tenue de vulcanologue.

L’'apparence de la zone de verre figée (récupérémbpdu barreau amovible), provenant de

'expérimentation réalisée sur de la fritte de gede type S pour une durée de 30h, est
montrée sur la Figure 25.
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Figure 25 : Verre figé le long du barreau amovible (a l'issue de I'expérimentation de 30 h sur
de la fritte de type S).

Afin de collecter la zone de verre figée (a paditir barreau ayant été extrait du creuset), il
suffit de la tapoter avec un marteau pour fractigererre. Les morceaux peuvent alors étre
collectés. lls sont suffisamment gros pour perraaitre reconstruction sommaire de la forme
de la gangue. Ce qui permet de savoir d’'ou provigrel morceau et donc d’effectuer des
analyses sur du verre situé le plus loin possildelad tige en alumine (pour éviter les

pollutions liées a cette derniere).

Du fait de la complexité de la mise en place detyme d’expérimentation, une seule
expérimentation d’'une durée de 30 h a été realidéqlus, seul le verre de type S a été traité
de cette maniére. En effet, il n'est pas possitlgilider I'agitateur mécanique dans cette
expérimentation (du fait d’'un probléme d’encombrathe De ce fait, les platinoides
risqueraient de sédimenter en fond de creuset edatgr avec le platine du creuset, ce que
I'on souhaite éviter.

Ainsi, seuls les résultats issus d’une expérimemntate 30 h sur de la fritte de verre de type S
seront présentés dans le chapitre 5 de cette these.

4. Caractérisation des échantillons

Dans cette partie, nous donnons I'ensemble de®qoials nécessaires a la préparation des
échantillons en vue de leur analyse (uniquemens dancas ou les caractérisations sont
réalisées au laboratoire). Une bréve explicatiorcemant le type d’information apportée par

chaque technique d’analyse est donnée.

4.1 Caractérisation de la structure, de la composdionerre et des phases
cristallines

L'objectif de ce type d'analyse est d’'apporter defermations sur I'état initial du verre,
limpact de la cristallisation sur le verre résitla I'issue d'un traitement thermique de
cristallisation) et la nature (maille cristallingtoechiométrie) des phases cristallisées. Il ne
s’agit pas du but premier de cette these (le lectéatéressant particulierement a ce sujet
pourra trouver plus d’informations dans [2][4][112][13])

a. Diffraction des rayons X
Il'y a plusieurs raisons pour effectuer des careatons d’échantillons par diffraction des

rayons X (DRX) [14] :
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- Déterminer ou non la présence de cristallisatiosein d’'un verre ayant été élabore,
bien qu’il soit nécessaire de valider I'observatianl’aide d’'une autre technique
expérimentale lorsqu’aucune cristallisation n'ebsarvée dans un échantillon par
DRX (car le signal mesuré est sensible au temgooptage).

- Déterminer la structure d’'une phase cristallineréalisation de cet objectif nécessite
de connaitre, au préalable, les éléments présantsld phase cristalline (information
pouvant étre obtenue par analyse EDX, cf. sousedaxt

L’échantillon de verre a analyser par DRX doit d&reyé (un simple broyage manuel dans un
mortier en Agathe est suffisant)

Les analyses DRX réalisées dans le cadre de beétte bnt été effectuées sur un Panalytical
X'Pert MPD Pro en géometrie dite de Bragg-Brentgdd], equipé d'un détecteur
X’'celerator. Une anticathode de cuivre a été @éiglongueur d’onde=1.5406A). La durée

de chaque acquisition était de 1 h 30 au total poergamme d’acquisition comprise entre 10
et 90 °.

Le traitement des diffractogrammes a été realiséide du logiciel Eva (et de sa base de
données de phases cristallines).

b. Caractérisation chimigue via la microanalyse X gmarde électronique

Le bombardement électronique d’'un matériau peutigiva a I'ionisation d’un atome [15]
[16] (départ d’un électron d’une couche électroriqDe ce fait, un électron situé sur une des
couches électroniques situées a une énergie @uéachue celle de I'électron qui a été éjecté
va se désexciter. L'énergie dissipée par la déssian de cet électron va émettre un photon
X de longueur d’'onde et d’énergie propre. En pragjglusieurs atomes sont ionisés en méme
temps (ou presque), de ce fait le rayonnement Xsépair le matériau sous faisceau
d’électrons est polychromatique. L’enjeu consistnal a séparer les contributions des
différents photons X, qui sont caractéristiguesatemes présents dans le matériau.

Cette tache peut étre accomplie de deux manieres :

- L’analyse de la dispersion en énergie des rayonguX,consiste a discriminer les
photons X en fonction de leur énergie (on parlesatbanalyse EDX ou EDS pour
Energy Dispersive X-ray SpectromgtnDans ce cas, le détecteur est un semi-
conducteur qui produit des pics de tension proponls a I'énergie du photon X.

- L’analyse de la dispersion en longueur d’onde dgens X, qui consiste a discriminer
les photons X en fonction de leur longueur d’onole [parle alors de WDS ou WDX
pour Wavelenght Dispersive X-ray Spectrometiyans ce cas, les photons X sont
séparés par diffraction sur un cristal.

La premiere méthode (EDX) est souvent couplée aigxostopes électroniques a balayage.
La deuxieme méthode (WDX) est également connue $®usom de « microsonde de
Castaing ».

Dans le cadre de cette étude :

- lanalyse EDX a été utilisee afin de détermines Eléments qui constituent les phases
cristallines présentes dans les verres étudiésly&nayualitative). Ces analyses ont été
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réalisées a l'aide d’un détecteur Oxford sur un MEdss Supra 55. Des analyses EDX ont
aussi été réalisées a I'aide d’'un TEM conventioebhelun STEM.

- L’analyse WDX a été utilisée afin de détermiteercomposition chimique a la fois des
cristaux et de la matrice vitreuse, en particutlans le voisinage des cristaux (analyse
guantitative). Ces analyses ont été réalisees p&oSsonnet du laboratoire DMN/SRMP
(CEA de Saclay), a l'aide d’'une microsonde Came&a5B. L’acquisition de données
guantitatives nécessite un étalonnage de l'apparélide de références. Les témoins utilisés
a cet effet sont présentés dans le Tableau 10.MMN/BRMP ne disposant pas de témoins
relatifs aux terres Eu, Sm et Gd, il n’a malheueeusnt pas été possible de déterminer la
teneur de ces éléments dans la matrice vitreuseqie dans les cristaux.

Elément chimique Témoin utilisé
B BN
Na, Al, Si Albite
Ca Rhodonite
Fe, Co, Ni, Zr Métaux purs
Zn nS
Nd NdF;

Tableau 10 : Liste des témoins utilisés afin d’étalonner la microsonde.

Ces deux types d’analyses sont réalisés sur dda@orseqolies (cf partie 4.2 pour la
préparation).

c. Analyses a I'’échelle nanoscopique via la Microsedagectronique en transmission
(TEM) :

Les objectifs des analyses en microscopie éleciuenén transmission [17] sont :

1) d’étudier la structure du verre élaboré (avardapes le recuit) a I'échelle nanoscopique,
notamment pour constater la présence (ou non) déparation de phases,

2) d’étudier les interfaces verre/cristaux, afin ddtreeen évidence d’éventuels gradients de
concentration a proximité de cette interface,

3) d'indexer les faces cristallines apparentes déstacix a l'aide de la diffraction des
électrons.

Pour le premier point, un TEM conventionnel de t@#ellips CM 20 (équipé d’'un détecteur
EDX de la marque Oxford) a été utilisé par Mathadlix du (CEMHTI d’'Orléans). Les
échantillons de verre ont été broyés manuellemam$ dne solution d’éthanol. Une goutte de
cette solution a été déposeée sur une grille deooark métallisée » au carbone.

Le second point nécessite la réalisation de pr&iBX. La réalisation d’'un profil EDX
consiste a réaliser une série de pointés EDX searcentaine distance au sein d’'un matériau
afin d’étudier I'’évolution de la concentration daréents le long de ce dernier.

Or, les MET conventionnels ne permettent pas dayeall'’échantillon avec le faisceau
d’électrons. Ainsi, le second point a été réalisé [dartianne Cabié au laboratoire CP2M
(université Aix-Marseille) sur un MET de type Tecr@a2, pouvant fonctionner en mode
STEM (Scanning Transmission Electron Microscopyg.dignal mesuré en EDX dépendant
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de I'épaisseur de I'échantillon étudié, il a ét&assaire de travailler sur une lame mince
d’épaisseur controlée (~100 nm). Ces lames minnegté réaliseées par Martianne Cabié a
l'aide d'un FIB (Focused lon Beam) de type Phillig8 200 TEM. L’indexation des faces
cristallines (8™ objectif des analyses MET) a été réalisée avawdime MET.

d. Observations en Microscopie optique

Des caractérisations en microscopie optique [18jvert étre réalisées sur des échantillons
cristallisés ou non. Ces caractérisations ont palement pour obijectifs :

1) de vérifier le bon polissage d’'un échantillon dest étre analysé au MEB,

2) de rapidement constater la présence ou non deacxisians un échantillon
donné

3) d’observer des cristaux dans le volume de I'écHanti

Les observations en microscopie optique peuveatréalisées en lumiéere réfléchie (seule la
surface de I'échantillon est observée) ou en lumitnansmise (toute |'épaisseur de
I'échantillon est alors observée). Dans les dewss taest recommandé de travailler sur des
surfaces planes polies (voir préparation des sextipolies 84.2a). Les observations en
lumiere transmise nécessitent I'utilisation de lanménces, en particulier dans le cas de verres
absorbant fortement la lumiere visible. C’est gément le cas de nos verres, qui contiennent
de nombreux éléments présentant des bandes d’'éibsadans le domaine du visible (Fe, Ni,
Co,...).

Les microscopes utilisés sont de type Olympus BXJlLivhiere réfléchie) et Olympus BX60
(lumiére réfléchie et lumiére transmise). Ces depgareils sont équipés de cameras CCD,
permettant la sauvegarde d’'images.

4.2 Caractérisation microstructurale par la microsea@éectronique a balayage

L’'imagerie par MEB constitue le coeur de cette étpdésqu’il s’agit de la technique retenue
pour étudier la cristallisation dans nos échamtllcCette technique présente en effet plusieurs
avantages particulierement intéressants pour l¢gmatique de cette thése :

4) Possibilité de mettre en évidence des distributdmsristaux hétérogenes

5) Possibilité de mettre en évidence une éventueliarasation particuliere des
cristaux (direction préférentielle des cristauxglagération de cristaux de
différentes natures)

6) La limite de détection est de I'ordre du micrometre

Le Microscope Electronique a Balayage est baséeguincipe de linteraction rayonnement-
matiére. C’est une technique de microscopie élpijue qui permet d’acquérir des images de
la surface d’'un échantillon a haute résolutiondiud 1 nm dans certaines conditions). En
fonction du rayonnement analysé, le contraste obsein I'image est caractéristique soit d'un
contraste chimique, soit d'un contraste topologique

Le principe de la microscopie électronique a bajayHl5] consiste a focaliser un faisceau

d’électrons (appelés « électrons primaires »), graisun canon a électrons, en un fin pinceau
(3 & 10 nm de résolution latérale pour un MEB anfiént classique, 1 nm pour les MEB a
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effets de champ). Ce pinceau va ensuite étre d&gad’aide de bobines de balayage) sur
I'échantillon de maniére controlée, de manierebalayer » I'échantillon avec le faisceau.

La rencontre du faisceau délectrons avec la nwtiea induire une interaction
électrons/matiére et émettre différents signauacduisition et l'interprétation de ces signaux
point par point (du fait du balayage) va permetlae construction d'une image de
I'échantillon.

Les électrons primaires peuvent étre émis soithaniffant un filament (2800 K) par passage
de courant (typiqguement un filament de tungstésa),en arrachant directement les électrons
d'une pointe de LaB(dite « froide ») grace a I'application d’'un char@lectrique. En fait,
une troisieme meéthode existe, il s'agit des poirstesffet Schottky [15], qui consiste a
appliguer un champ électrique a une pointe de tangsrecouverte d’'oxyde de zirconium
chauffée a 1800 K. Les canons a effet de champepi&st en général comme intérét de
permettre I'acces a des résolutions élevées (jastjuim), d’avoir une longue durée de vie
(plus de 2000 heures, contre quelques dizainesyofilament de tungstene) et de permettre
de travailler a des tensions d’accélération bagpesques centaines de volt).

Le détail de la nature des interactions entre lestréns et la matiere, ou le détail des
détecteurs employés, ne sera pas présenté ici.nid@as les principaux signaux émis et
détectés dans la plupart des MEB sont les suivants

- Lesélectrons secondairesélectrons de faible énergie (<50 eV, par conweenti5]).
Il s’agit d’électrons issus d’interactions quasimémélastiques entre les électrons
primaires et les électrons du matériau étudié ¢palement les électrons de valence).
Ce signal donne une information sur la topograpleid’échantillon. Etant donné que
la grande partie des électrons secondaires e& @sliinteraction entre les électrons
primaires et la surface de I'échantillon, la résolu maximale qu’il est possible
d’atteindre est proche de la taille du faisceaidemt (jusqu’a 3 & 10 nm pou un MEB
conventionnel, 1 nm pour un MEB a effet de charhpohvient de noter qu’il s’agit
d’'une résolution maximale et que, dans la pratigueésolution est souvent moins
bonne).

- Lesélectrons rétrodiffusés électrons dont I'énergie est proche de celledliestrons
du faisceau incident (électrons primaires), c’edira de I'ordre de qq KEV [15]. lIs
sont issus d’interactions quasi élastiques (quatipas de perte d’énergie) entre les
électrons primaires et les noyaux des atomes diériaat étudié Le nombre
d’électrons rétrodiffusé dépend du numéro atomide® atomes du matériau étudié
(plus les numéros atomiques sont élevés, plus hebrm est élevé). De ce fait, le
signal donne une information sur la compositionnméque du matériau étudié. Le
signal étant aussi sensible a la topographie dehdidillon, il est nécessaire de
travailler sur un échantillon plan si 'on souhadtietenir un contraste chimique fiable
[15]. Aussi, les électrons rétrodiffusés sont issuse « poire d’'interaction » (volume
du matériau dans lequel les électrons primaireetpeémt). Cette poire d’interaction
dépend du matériau considéré et des parameétres ElBI (&nsion d’accélération,
courant traversant le filament). Néanmoins, il estiel de considérer que la poire
d’interaction est de 2 & 3 |fnet que la résolution des images issus des électron
rétrodiffusés est d’au maximum 1 um. La résolutil@s images construites a l'aide
des électrons rétrodiffusés est donc moins bonre aglle obtenue a l'aide des
électrons secondaires.
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- Les photons X issus de la désexcitation des électrons des atoomesés par le
faisceau d’électrons primaires (voir paragraphebd.la discrimination des énergies
de ces photons X (a I'aide d’'un détecteur EDX) petrae déterminer la nature des
éléments chimiques du matériau étudié. La techrnegti@méanmoins limitée par le fait
gue seuls les éléments chimiques dont le numérniai@ est plus lourd que le bore
peuvent étre détectés par EDX. De plus, seuleshdggles (des électrons) dont
'énergie est inférieure a celle de I'énergie ddésctéons primaires peuvent étre
détectés. La résolution étant dépendante de l'émetg faisceau (sur un MEB
conventionnel), 'augmentation de I'énergie incitbera induire une diminution de la
résolution de I'image.

Dans le cadre de cette étude, nous souhaitonsifigralat cristallisation présente au sein d’'un

échantillon de verre. Or, différentes phases dliisés peuvent apparaitre simultanément dans
le verre. Il est donc nécessaire de pouvoir distindes différentes phases cristallines. De ce
fait, la construction d'images a partir de la mestdeselectrons rétrodiffusésest privilégiée.

Il serait également intéressant de travailler &ipdes cartographies obtenues par EDX.
Cependant, des tests comparatifs ont montré quepa@es aux images BSE, les images
EDX présentaient une résolution dégradée (du failadnécessité d’augmenter la tension
d’accélération) et un bruit important.

a. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons de verre en vudede observation au MEB consiste
principalement a :

- aplanir et polir la surface de I'échantillon,

- métalliser la surface polie.

Cas des échantillons issus des traitements theesigu isotherme

Dans le cas des échantillons de verre n'ayantydaisde traitements thermiques sous gradient
thermique, il n’est pas nécessaire de se préocalgorientation des échantillons. Dans ce

cas, les verres sont brisés de maniére a ce quamoeiau de verre puisse étre introduit dans
un moule de section polie (de 25 ou 30 mm de di@heCe moule est ensuite rempli de

résine époxy a prise rapide (12 heures environ).

Cas des échantillons issus des traitements theesigaus gradient de température

Dans le cas des échantillons ayant subi un traiterieermique sous gradient thermique,
'orientation des échantillons doit étre prise emmpte. En effet, on souhaite observer
I’échantillon selon un plan de coupe paralléle ditaction du gradient thermique. De plus, le
verre issu des expérimentations realisées suuteafgradient thermique vertical (partie 3.3.a)
présente la particularité d’étre solidaire de smuset cylindrique en céramique. Il est donc
nécessaire de découper ce creuset dans le sens ldegueur, puis d’en extraire des
« couches » successives de verre (dont les dimensiont suffisamment petites pour étre
introduites dans les moules des sections poli¢sye egout en conservant une information
concernant la direction du gradient thermique etf’alelre chronologique des couches de
verre. Cette opération est illustrée sur la Figiée
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Figure 26 : Schéma illustrant la stratégie de découpe et de mise en résine des échantillons
issus des expérimentations réalisées a I'aide du four a gradient thermique vertical. SP
signifie « Section polie ».

Un soin tout particulier doit étre apporté de memi@ ne pas perdre l'orientation de
I'échantillon, une fois sorti du creuset et fixéndda résine.

Le nombre de sections polies nécessaires au comagment d'une expérimentation réalisée
sur le four a gradient thermique vertical varielda 5. La multiplication des ruptures entre
deux échantillons de verre d’'une expérimentatiant gé&re source d’erreur. Néanmoins, dans
la plupart des cas, l'intégralité de la bande allisgée est contenue dans une ou deux sections
polies (le maximum est de 3). Dans le cas de lmmald'un reliquat issu dune
expérimentation sous gradient thermique horizofwair paragraphe 3.3.b), l'intégralité du
verre figé (dans la direction du gradient thermjqueut étre contenue dans une méme section
polie.

Une fois la résine solidifiée, les blocs de résinatenant les échantillons sont polis a l'aide
de draps de SiC de 75 um et de 35 um. Puis lespglsest finalisé a 'aide de deux draps
avec solutions colloidales de carbone diamant denélire 3 pm puis 1 um. Les sections
polies sont nettoyées au bain a ultrasons pendaitues minutes (afin de débarrasser les
échantillons d’éventuels résidus de solution cdft¥) et séchées a I'éthanol. L’échantillon
peut alors étre contrblé au microscope optique déns’assurer de la bonne qualité du
polissage.

Nos échantillons de verre étant non-conducteuuss,dbservation au MEB nécessite une étape
préliminaire de « métallisation. Cette fine couchétallique a la surface de I'échantillon
permettra aux électrons apportés sur I'échantiflers’évacuer vers une masse, évitant ainsi
des phénoménes d’accumulation d'électrons (augsel@p« phénoméne de charge ») qui
empécheraient toute analyse.
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Cette étape consiste a venir pulvériser un film adebone conducteur en surface de
'échantillon. Il est aussi possible de métallismar platine ou a l'or, mais cela n’est
recommandé que dans le cas ou seule de limagsrigalisée. En effet, les raies EDX du
platine ou de I'or risquent de recouvrir les radlescertains éléments trouvés présents dans nos
échantillons (notamment le phosphore). Le carboéamt pas présent dans nos échantillons,
il 'y a pas de risque de confusion lieée a l'usitisn de cet élément.

b. Appareil utilisé et parametres d’acquisition

Dans le cadre de cette étude, le MEB utilisé esfeiss supra 55 couplé a un détecteur EDX
de la marque Oxford. Le canon a électron de ce M&asé sur une pointe a effet Schottky.
L’objectif étant de quantifier la cristallisatiorais une matrice vitreuse grace a l'analyse
d’'images, une stratégie d’acquisition particuliarété définie.

Comme nous l'avons déja expliqué dans le paragrdgha, plusieurs phases cristallines sont
susceptibles d’apparaitre simultanément au seiveless etudiés. De ce fait, il est nécessaire
de pouvoir différencier les différentes phasestallines. Etant donné qukes électrons
rétrodiffusés permettent de construire des images présentaraniraste chimique, ce signal
a été sélectionné.

Les parametres d’acquisition sont donnés dansb&eda 11.

. . Dimensions| Résolution
Distance de Tension : »

. . STV Grandissement du champ | de I'image

Type de sigha travail d’accélération e e

(mm)? (KeV) utilisé meb (pixel

(LM*pm) pixel)

Electrons 6.8 15 2000 148+111 600 * 45
rétrodiffusés

Tableau 11 : Parametres d’acquisition du MEB de type Zeiss supra 55.

L'utilisation des électrons rétrodiffusés pour dooise l'image induit une résolution
maximale de 1 um. Le grandissement de 2000 a éiidar il s’agit d’'un bon compromis
entre la surface analysée pour une acquisitioa #ille des objets a analyser (cristaux). La
résolution de 600 * 450 pixels compromis entre orgsolution, durée d’acquisition et taille
des images, un grand nombre d’'images étant néoegsair chaque échantillon.

L’asservissement de la platine du MEB et de larehdiacquisition par le logiciel de contrdle
de l'analyseur Oxford a été activé sur cet appa@ela signifie qu’il est possible d’acquérir
automatiguement un nombre d’'images selon un schééfiai par I'utilisateur, puis de
construire (par assemblage) une image globaleta garces derniéres. On parle de raboutage
des images individuelles et de mosaiques d'imaljesagit d’un outil puissant car cela
permet d’analyser de larges surfaces avec un nideawétail correspondant a un fort
grandissement.

Pour les échantillons de verre élaborés ou ayabit s traitement thermique en régime
isotherme, I'orientation de I'’échantillon n’est aqui pas importante. De ce fait, 'acquisition
automatiqgue des images est réalisée selon un mectdingulaire, constituée de 200 images,

® La distance de travail correspond a la distance entre I'échantillon et le détecteur d'électrons
rétrodiffusés.

85



couvrant autant que possible 'ensemble de I'échamt Cette acquisition particuliére est
schématisée sur la Figure 27.

Echantillon 200 images individuelles

Construction de I'image globale

Section polie

Figure 27 : Schématisation de I'acquisition d'image automatique pour un échantillon de verre
élaboré ou traité thermiqguement en régime isotherme.

En revanche, lorientation de [I'échantillon est tgalierement importante pour les
échantillons traités sous gradient thermique (looizl ou vertical). L’orientation des
échantillons traités sous gradient thermique estathent repérée lors de la réalisation des
sections polies. Lors des acquisitions d’'images MEst donc important de commencer par
repérer cette orientation, de maniére a pouvosuig®, acquérir les images selon un schéma
rectangulaire, dont la longueur est paralléle didaction du gradient thermique. Le nombre
d’'images par échantillon peut varier de 200 a li@es. Le plus important est de connaitre
la largeur du rectangle en termes de nombre d’i;yd§eou 10 images). En effet, chaque
rangée d’'images (selon la largeur du rectangleespond a une certaine distance par rapport
au bas de I'échantillon, et donc a une certaingpéature du gradient thermique. L’étude
successive de chaque rangée d'images devrait donmedune information sur I'évolution de
la cristallisation en fonction de la températurengldes échantillons traités sous gradient
thermique. Afin de couvrir I'ensemble du gradiehermique, il peut étre nécessaire de
réaliser plusieurs mosaiques (se suivant dansdréitlon) par échantillon afin de couvrir
toute la bande cristallisée. Aussi, des mosaiqoest étre réalisées entre le point le plus
froid des échantillons et le début de la banddatlisee. Et ce afin de connaitre la distance
entre le point le plus froid et la bande cristékis Une schématisation de cette stratégie
d’acquisition est donnée sur la Figure 28.
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Echantillon (coté « chaud » du gradient thermique)

Mosaique d’'image 3

Mosaique d’image 2

v

Mosaique d’'image 1

Bande
Cristallisée

Section polie

Echantillon (coté « froid » du gradient thermique)

Figure 28 : Schématisation de la stratégie d’acquisition d'image automatique pour un
échantillon de verre traité sous gradient thermique.

Rq : La Figure 28 schématise un échantillon dansidét la bande cristallisée ne couvre qu’un
seul échantillon (fort gradient thermique). Dansches ou le gradient thermique est faible, la
bande cristallisée peut s’étendre sur un ou plusieautres échantillons. Il est alors

nécessaire d’appliquer le méme protocole sur Iémdints échantillons jusqu’a atteindre la
fin de la bande cristallisée.

Sur chacune des mosaiques d’images, seule la pecimiage est enregistrée avec une échelle
des longueurs. Cette particularité a pour objetgiffaciliter I'opération d’analyse d’'images.
En théorie il ne serait méme pas nécessaire d'etirexgla premiére photographie avec une
échelle, étant donné que toutes les photograpbigg&alisées a un grandissement de 2000 et
couvrent un champ de 148*111 um. Néanmoins, ilis'dgine sécurité et d'une mesure
visant a faciliter 'observation des images a paste Le fait de réaliser un grand nombre
d’'images par échantillon permet d’étre représeidati’ensemble de I'échantillon.
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Conclusion

Les compositions des verres étudiés dans le cadeette these ont été choisies de maniére a
étre les plus représentatives possibles de la tisituandustrielle. Il s’agit de verres
relativement complexes (12 et 31 éléments) néeeddiéd suivi d’un protocole d’élaboration
spécifique.

La cristallisation en isotherme a été étudiée pirs températures comprises entre 600 et
900°C et pour des durées comprises entre 1 h ¢t 438 durées et températures devraient
permettre I'acquisition de données suffisammentésgntative de la cristallisation au sein des
verres de type C et S. De méme, I'état initial dure (morceaux de verre S ou monolithes de
verre C) a été choisi afin d’étre au maximum regméstif des conditions de vitrification
industrielles. Des traitements thermiques compldaiess ont été realisés afin de préciser le
comportement des verres vis-a-vis de la cristaitina

Dans le cas des expérimentations sous gradiennitnee, les traitements thermiques sont

réalisés a I'aide de deux montages expérimentaeg.nintages permettent de faire varier le
gradient thermique imposé au verre : plus ou mdileté, et plus ou moins exposé a la

convection naturelle. Les résultats issus de liw®mbes échantillons obtenus a I'aide de ces
montages seront comparés avec des résultats iediandlyse d’échantillons de verre issus

d'un essai a I'échelle industrielle afin de pouvedlectionner les conditions expérimentales
les plus proches du procédé industriel.

Les verres font I'objet de techniques de caraaBds variées, et les échantillons traités
thermiquement sont analysés a I'aide d’'un MEB diactjuisition d’images a été automatisée
pour les besoins de I'étude. Ces images sont ensaittées par analyse d'images, et les
résultats permettent de quantifier et de suivreolid@ion de la cristallisation en fonction du
temps et de la température.
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Chapitre 3 :

Analyse d’'images
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Introduction

Dans le cadre de ce chapitre, une présentation agme la science de I'analyse d’'images
est effectuée et la maniére dont elle est appliguée quantification de la cristallisation au
sein des verres est présentée. Etant donné quediiblde la these est surtout d’étudier la
cristallisation dans les verres (traités thermigeetsous gradient thermique) et que les outils
existants (tant en terme d’outils informatiques eléppés qu’en terme de bases théoriques
mathématiques associées) permettaient de répondrerablématiques de cette étude sans
ajout supplémentaire, les algorithmes et les d@palments mathématiques associés liés a
cette technigue ne sont pas présentés dans lel. déilecteur intéressé par ces
développements pourra satisfaire sa curiosité dsn®férencefl][2][3][4] .

Un rappel concernant la représentation matricieédle’'image sera, dans un premier temps,
effectué. Ensuite, les méthodes permettant d’efeectine distinction entre des cristaux de
différents types sur une méme image seront pré&seni#ans le cadre de cette thése, deux
meéthodes ont été envisagées :

- la méthode par seuillage des contrastes (seuitléfyei par I'utilisateur),
- la discrimination par application des réseaux deomes.

Pour des raisons présentées dans la partie reltivaéseaux de neurones de ce chapitre
(83), la premiere méthode a été sélectionnée afiquantifier la cristallisation dans le cadre
de cette étude. Néanmoins, une étude de 'appligabe la méthode des réseaux de neurones
a la différenciation des phases cristallines anétéée (étude menée dans le cadre du stage
ingénieur de Marwa Sridi) et est donc présentée.

1. Principe général de I'analyse d’'images

Une image numérigue est une représentation en dieoensions de la répartition spatiale
d’un signal dont I'acquisition a été realisée adiéad’'un détecteur. Les balbutiements de cette
science sont issus des premieres photographiesé&sah 'aide de I'exposition d’'une plaque
d’iodure d’'argent a la lumiere et dont 'image estélee a l'aide de vapeurs de mercure. Ce
premier procédé nous vient des travaux de Niépde 8taguerre au début du®T'Ssiécle.

De nos jours, le signal électronique est issu dlétecteur, sensible a un facteur physique,
dont la cartographie permettra d’obtenir une image. signal est traité par une carte
d’acquisition permettant éventuellement d’effectuemprétraitement du signal.

Dans le cadre de cette étude, le signal est issu mhicroscope électronique a balayage ou
d’'un microscope optique. Dans le premier cas, Igmast construite a partir d’électrons dits
secondaires(contraste topologique) aétrodiffusés (contraste chimiquep]. L'image peut
aussi étre obtenue par analyse EDS (Energy DisigeBgiectrometry), qui consiste a analyser
les rayons X issus de la désexcitation des élexties atomes dont un électron des couches
inférieures aura été éjecté par collision avec lett®n incident. Dans le cas de la
microscopie optique, 'image est construite a katlune caméra CCD.

Une image numerique est un maillage rectangulaigenenté a I'aide d’un certain nombre de
carrés (appelés pixels). Le nombre de pixels diorage définit la résolution. La résolution
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est notée sous la forme L*l ou L est le nombre delp sur la longueur de l'image et | le
nombre de pixels sur la largeur de I'image. Laaditin est représentée sur la Figure 29.

1P

L=5

Figure 29 : Schématisation d’'une image numérique.

Dans le cas de la Figure 29, nous avons une im&geald@t chaque pixel peut avoir une

valeur égale a 0 (case noire) ou 1 (case blandhegt donc possible de décrire cette image
par une matrice 5*5 dont la valeur des coefficiesgsa O (pixel noir) ou 1 (pixel blanc). La

valeur de chaque pixel sera déterminée a I'aidéadquisition du signal détecté. La science
de l'analyse d’'images est entierement basée ste mgirésentation spatiale (matricielle) du
signal[6].

De nos jours, les images numeériques sont soit elegq soit en « niveaux de gris ».

Une image en « niveaux de gris » signifie que lewade chaque pixel sera codée sur un
octet (c'est-a-dire 256 valeurs possibles) afivaliaun gradient de teinte compris entre le 0
(noir complet) et 255 (blanc).

Une image en couleur, dite « RGB », est carac&nqis& des pixels dont la valeur est codée
sur trois octets. Dans cette configuration, étaming que toutes les couleurs peuvent étre
obtenues par une combinaison des trois couleuungérovert et bleu), la valeur du pixel est
une combinaison des valeurs des trois couleurmdge est donc issue de la superposition de
trois matrices contenant chacune les valeurs dedsppour les couleurs rouge, vert et bleu.
Cela signifie aussi gqu'une image couleur codée tsais octets sera trois fois plus
volumineuse en termes de mémoire qu’'une imageveanide gris codée sur un octet.

Incidemment, I'image est donc construite a parérla répartition spatiale des valeurs des
pixels. La Figure 30 représente une image d’'une zoistallisée d’'un verre C (contenant des
platinoides), obtenue en microscopie électroniqubakayage par analyse des électrons
rétrodiffuses.
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Figure 30 : Image en niveaux de gris issue de I'observation MEB en électrons rétrodiffusés
d’'un verre C traité a 795°C pendant 65h.

Cette image est constituée de 270000 pixels (6K8lbur la largeur pour 450 pixels sur la
hauteur). Afin de connaitre les valeurs des difi&sepixels, on peut procéder de deux
manieres :

- Soit on représente I'histogramme des niveaux dsg, griaphique dont I'abscisse
correspond a la valeur du pixel et 'ordonnée lenhe de pixels sur I'image ayant
cette valeur. Cet histogramme ne donne aucuneaitioiicsur la répartition spatiale
des pixels mais permet de mettre en évidence diftés populations (cf Figure 31).

- Soit on représente un graphique en trois dimenglons une surface correspond a la
répartition spatiale du pixel sur 'image et oxEaZ correspond a la valeur du pixel
en termes de niveau de gris (cf Figure 32).

Histogramme des niveaux de gris de I'image
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@ count

8000 -
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4000 -

2000 -

0 -
1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101 111 121 131 141 151161 171 181 191 201 211 221 231 241 251

niveau de gris

Figure 31 : Histogramme des niveaux de gris de I'image de la figure2.
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Figure 32 : Représentation 3D de l'intensité des valeurs des pixels de I'image de la Figure
30.

Ces considérations permettent d’introduire la notie contraste Le contrasteC est défini
comme étant la différence des intensités entre hjet @ont la moyenne de la valeur des
pixels est égale ket un fond continu dont la moyenne des valeursritensités serait égale a
lo[7]. L'expression du contraste est donnée par laioelét).

c="lo )

lo

Avec | la valeur moyenne des pixels constitutifs d’'uneblgur une image dp la valeur
moyenne des pixels situés a proximité de I'objet.

Dans le cas des images MEB en électrons rétrodgfue contraste est lié aux variations de
numéro atomique moyen dans le matériau étudié@aditsddonc d’'un contraste chimique.

La science de I'analyse d’'images consiste a eféealas opérations sur les valeurs d’intensité
de ces pixels afin d’extraire le plus d’informatsotle ces images.

Cependant, plusieurs phases cristallines peuvgrarajre simultanément au sein d’un verre.
Il peut paraitre facile & un expert de différendies différentes phases cristallines a I'ceil.
Néanmoins, ce qui est facile pour I’'homme ne ljE forcément pour la machine. Il est donc
nécessaire de trouver des méthodes permettantrdectanprendre a la machine qu'il y a
différentes phases cristallines distinctes au deirverre et de faire la différence entre ces
dernieres.

2. Différenciation des phases cristallines

Dans le cadre de I'étude, nous souhaitons, a pditnages, différencier les phases
cristallines dans I'échantillon et en quantifieudeteneur. Ces phases cristallines sont
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caractérisées par leur contraste chimique (imagesB Mn électrons rétrodiffusés ou
cartographies X) et par leur morphologie.
Nous disposons de deux méthodes afin d’atteindrelgectif :

- la discrimination des phases cristallines a pddg différences de contraste,
- la discrimination des phases cristallines a patérl’ensemble des paramétres
morphologiques (forme, texture).

La premiére méthode est applicable directemeraidd’'de la plupart des logiciels d’analyse
d'images du commerce, et fonctionne bien si lere@té (entre les phases) est suffisant. La
seconde fait intervenir de I'algorithmie ou de Bdyse statistique et fonctionne bien dans le
cas genéral.

Dans le cadre de cette thése, les traitementslg&mnd’images sont mis en application a
I'aide du logiciel libre Image[B][9].

2.1 Quantification de phases cristallines a partir duseuillage de contraste

La quantification des phases cristallines a paitirseuillage de contraste est une méthode
basée sur I'histogramme des niveaux de gris. Eliesiste d’abord a identifier et séparer les
différentes phases cristallines, puis a détermaé@action cristalline de chacune.

L’histogramme de la Figure 31 (issue de l'imagelald-igure 30) met en évidence trois

populations de niveaux de gris. La population dacba correspond au fond continu de

'image, le pic du milieu correspond aux apatit@gilles) de la Figure 30 et le pic de droite

aux cristaux de cérianites (cubiques). Le seuilldgecontraste consiste a ne prendre en
compte que les niveaux de gris correspondant apxlations dont on souhaite quantifier la

présence. A partir de ce seuillage il est possitdedéterminer le nombre de particules
correspondant a ce niveau de gris, leurs paramdadermes et la fraction surfacique de

particules correspondant a cette phase.

La mise en pratigue de cette méthode impose quedibun contraste suffisant entre les
phases (c'est-a-dire un recouvrement minimum degrpopulations de niveaux de gris mises
en évidence a l'aide de I'histogramme des nivearigris). Cette méthode peut étre utilisée
soit avec des images BSE, soit avec des cartogsphi

a. Analyse d'images réalisée sur des images MEB okterun électrons
rétrodiffusés (BSE)

Considérons une image obtenue en électrons rdtieéd d'un échantillon de verre C
contenant des platinoides traité pendant 24 hetur@95°C. Une image typique d'un tel
échantillon (sans barre d’échelle, afin de ne pasder les quantifications réalisées a I'aide de
'analyse d’images), ainsi que son histogramme rdesaux de gris, sont représentés sur la
Figure 33.
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Histogramme des niveaux de gris
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Figure 33 : Photographie étudiée et son histogramme des niveaux de gris. La largeur de
'image est de 148 um et la barre d’échelle n’est pas représentée afin de ne pas fausser les
résultats de I'analyse d'image.

La photographie met en évidence deux populatioes.droix de maltes de I'image font partie
d’'une phase cristalline nommée powellite (CaMp€& que I'on souhaite quantifier, tandis
gue la phase au centre est constituée majoritamedeeplatinoides. Les platinoides sont des
éléments insolubles de la matrice vitreuse qu'tl mécessaire de différencier des phases
cristallines, mais dont la quantification n’est gasihaitable.

Pourtant, si I'on observe I'histogramme de droiteus n’observons qu’une seule phase. En
réalité il s’agit du pic du fond continu de I'imageorrespondant a la matrice vitreuse). Le
nombre de pixels constituant ce fond sur cette eneg} tellement important que le pic le
représentant occulte les pics des phases secomdaristaux et platinoides). Ainsi, il est
nécessaire d’effectuer une modification d’histograj10] afin de mettre en évidence les
différentes phases. Cette opération consiste alerét I'histogramme (et donc a jouer sur le
contraste) afin de répatrtir les populations d’iété&ur la gamme d’intensité comprise entre 0
et 255. L’histogramme modifié de la photographidal€igure 33 ainsi que la représentation
3D des niveaux de gris sont donnés sur la Figur®ads ce cas, I'ensemble des populations
de pixels des niveaux de gris de la matrice amogptieris pour valeur 0, classe ayant été
exclue de la représentation de I'histogramme ptus ge clarté.

Histogramme modifié des niveaux de gris
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Figure 34 : Histogramme des niveaux de gris de la Figure 33 modifié et représentation 3D
des niveaux de gris.

Le nouvel histogramme des niveaux de gris permtdcifement d’observer les deux
populations de la photographie, bien gu’il y ait certain recouvrement entre les deux
populations. Le seuillage (sélections de la phastattine a I'aide du logiciel ImageJ) et la
binarisation de I'image (mise a 255 de tous le®lgifaisant partie de la phase cristalline et a
0 de tous les pixels n’en faisant pas partie) peuakors étre effectués (cf. Figure 35).
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Figure 35 : Image de la Figure 30 binarisée en vue de I'analyse des particules.

Malgré ces traitements, les deux populations njoe totalement été différenciées. Les
platinoides n'ont pas totalement été supprimés Iparseuillage. Ceci est le fait de
recouvrements entre les populations des niveauwgrde de la powellite et celle des
platinoides. La binarisation des images permefeltier des opérations de badegion ou
dilatation) sur les particules trouvées sur I'image. Dansdsg ou les cristaux de powellite
sont plus gros que les platinoides, il est possibleésoudre cette situation en effectuant une
opérationd’ouverture.

L’ opération d’ouverture consiste a effectuer uré@osion (on enléve un certain nombre de
pixels blancs a un objet de I'image) suivie d’uhlatation (on rajoute des pixels blancs a un
objet)[10]. Représentons une schématisation des opératiérssiins et de dilatations sur la
Figure 36.

Erosion

Dilatation

Figure 36 : Schématisation des opérations d’érosion et de dilatation.

L'opération d’érosion aura pour conséquence de ramgp les petites particules de I'image
correspondant aux platinoides, l'opération de dfilah reconstruira les particules de
powellite. Le bon fonctionnement de I'opérationase sur le fait que I'opération d'érosion
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supprime completement les pixels correspondanipéatinoides. L'opération de dilatation ne
s’appliquant qu’aux objets étant encore présentsiswage.

Cela expliqgue aussi pourquoi ce type de traitenmenpeut pas étre appliqué lorsque les
cristaux sont plus petits ou de méme taille quepkasicules de platinoides (cas des courtes
durées de traitements thermiques). L'image obtesuie a I'opération d’ouverture réalisée
sur I'image de la Figure 35 est donnée sur la Ei@Tr.

Figure 37 : Image binarisée ayant subi I'opération d’ouverture.

Dans la pratique, il est aussi possible de s’aftnardes platinoides résiduels en appliqguant un
filtre médian 3*3 (chaque pixel de I'image est réagg par la valeur médiane des 8 pixels qui
lui sont contigus)11][12].

Apres calibration de I'échelle de I'image (en eftemt une correspondance entre nombre de
pixels et distance effective) et comptage du nomderpixels blancs de I'image, il est possible
de déterminer l'aire occupée par la phase cris@alia quantifier. Le taux de fraction
surfacigue cristalliné (compris entre 0 et 1) d'une image est défini can@tant le rapport de

la surface occupée par la phase cristallif)es(r I'aire totale de I'image (A) (relatiqi)).

_fe
=2(2)

Ces particules peuvent aussi étre dénombrées mlyse de leurs contours de maniere
informatique [13] permet d’en déterminer les paramétres morphologidage, périmetre,
porosité, circularité, diametre de Féret, paramnsédeplus petit rectangle pouvant emboiter la
particule, parametres de la plus petite ellipsevpnticontenir la particule). Les parametres de
la plus petite ellipse pouvant contenir la pargcabnsidérée (grand axe et petit axe) sont
particulierement intéressants car ils permetterdédgire des particules fortement anisotropes
telles que des aiguilles.

La détermination des contours de chaque partiguiis, leur tracé sur une image de la méme
dimension que I'image initiale et I'ajout de cesudephotographies permet de vérifier la
fiabilité du traitement réalisé. Un exemple deygetde reconstruction est donné sur la Figure
38. Il convient de préciser que la mise en sudnde des particules de I'image de droite est
obtenue d’une maniere automatique.
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Figure 38 : Exemple d’'une photographie MEB (électrons rétrodiffusés) a traiter (& gauche) et
de la méme photographie traitée (a droite). Les particules considérées sont surlignées
automatiquement en vert (la largeur d'une image est de 148 um).

Ces photographies permettent néanmoins de mettégidance les limites de cette méthode.
Il est difficile de dire (méme par des observatiatgentives a I'ceil) si les particules
considérées par le logiciel comme étant de la diaeelu centre de I'amas de platinoides en
sont réellement. Il est donc nécessaire de se dinanle choix, pour construire I'image, de
I'utilisation du signal issu des électrons rétragiBs est bien judicieux. Il est aussi nécessaire
de bien comprendre que I'analyse d'images ne pasidpnner plus d’informations que celles
qui sont contenues initialement dans I'image.

Afin de pallier a ces défauts, I'analyse de phaipbies issues de cartographies X a été
réalisée.

b. Quantification de phases cristallines a partir aeographies X

L’acquisition de cartographies X est réalisée daésme maniere que les images en électrons
rétrodiffusés, c'est-a-dire de maniere automati@eda conduit a I'obtention d’'une mosaique
de cartographies X pouvant étre analysée a l'aidegiciel imageJ.

L’objectif de cette sous-partie du rapport est disenter le traitement a effectuer sur une telle
cartographie X afin d’en tirer une information aquius intéresse. La Figure 39 présente une
cartographie X typique obtenue sur de la frittevdee S traitée pendant 100 heures dans un
four & gradient thermique vertical (environ 1001€ ¢ entre 600 et 1200°C).

Figure 39 : Cartographie X (gauche) et son image en électrons rétrodiffusés obtenue sur une
fritte de verre S ayant subi un traitement thermique en gradient thermique (entre 600°C et
1100°C pendant 100h). Le vert correspond a la répartition du néodyme, le rouge a celle de

'aluminium et le bleu a celle du fer.
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Ici, nous n’avons que trois phases cristallines. dhes, chaque élément (Nd, Al, Fe) est
caractéristique d’'une phase cristalline ; la ddfé@iation des phases est donc plus facile que
dans le cas des images obtenues a partir desoélectétrodiffusés. La couleur verte
correspond aux apatites (Bhlg(SiO,)¢0s), phase riche en néodyme, la couleur rouge a des
aluminosilicates et la couleur bleu a des silicadescalcium contenant du silicium, du
calcium, du néodyme, du fer, du nickel et du cobddint la structure n’a pas encore été
déterminée.

Les couleurs de la cartographie sont le rougegltet le bleu. L'image est donc composée de
trois matrices contenant les valeurs des pixekeenes de bleu, de rouge et de vert. Chacune
de ces matrices contient donc linformation conaetnune phase cristalline. Ainsi, la
séparation des canaux de couleur de I'image pemaradtséparer les phases. Représentons sur
la Figure 40 les images binaires issues de la atpardes canaux de couleurs de I'image de
la Figure 39.

RS

Figure 40 : Images binaires issues de la séparation des canaux de couleur de I'image de la
Figure 39. Apatites (gauche), silicates de calcium (milieu), aluminosilicates (droite).

Les images binarisées résultantes de la sépaddm®ieanaux de couleur de la cartographie X
sont extrémement bruitées, ce qui est susceptébleude au bon dénombrement des cristaux
et a la détermination de la fraction cristalline cleaque phase. Il est donc nécessaire
d’effectuer un traitement de I'image afin de supyar ce bruit. Afin d’effectuer ce traitement,
on utilise la fonction de suppression de bruit spidekle » d’ImageJ. Cette fonction remplace
la valeur de chaque pixel par la valeur médiane Igixels entourant le pixel considéré
(application d’un filtre médian 3*3).

Cette fonction permet donc d’éliminer les pixelslés dont la valeur serait issue du bruit de
fond de la cartographie X. Le résultat de cetteat@n pour les trois photographies est donné
sur la Figure 41.

Figure 41 : lllustration des traitements de suppression de bruit appliqué aux photographies
de la Figure 40.

Il est possible de remarquer qu’il reste encorebduit résiduel sur I'image et que les
particules de 'image du milieu demeurent fractiées Le premier point peut étre résolu en
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paramétrant le logiciel d’analyse d'images afinilgné prenne pas en compte les particules
ayant une surface inférieure a une valeur limite {ipunf). Le second point est plus délicat
dans la mesure ou le fractionnement des gros gxista petits cristaux va influer sur le
nombre de particules dénombrées (impact sur larrdiétation de la nucléation) et sur les
parametres morphologiques de ces derniéres. La seldtion pour résoudre facilement ce
point serait de modifier I'élément dont les phototsont analysés pour acquérir le signal
initial ayant permis d’effectuer la cartographielX cristal considéré (et ce afin d’optimiser le
nombre de « coups » sur le détecteur EDS permet@&ardonstruire la cartographie X). Il
s’agit sans aucun doute d’une des limites de ceétdodologie.

L’application de I'analyse automatique des contales particules peut donc étre effectuée,

de la méme maniére que pour une analyse d'image EitEBlectrons rétrodiffusés, pour

chaque phase et les contours de ces dernieresmeloes étre superposés a I'image MEB

accompagnant la cartographie X pour contréler lantjfication des phases. Une telle

superposition est montrée sur la Figure 42.
S ‘al’la e

Figure 42 : Image MEB typique (a gauche) d’'un échantillon de fritte de verre S sur lequel a
été effectué un traitement thermique et image faisant apparaitre la superposition des phases
issues de la cartographie X (a droite).

La comparaison des deux images montre que la valeumale seuil pour qu’une particule
de I'image soit considérée comme faisant parti¢éadehase cristalline rouge (1 fnétait,
dans ce cas, trop faible. Ce qui explique I'obtantiles petites particules fantbmes rouges sur
image de droite de la Figure 42.

Or, nous avons vu que nous avons besoin d’extfd@da photographie) la taille des cristaux
(information sur la croissance cristalline), le rwe de cristaux (information sur la
nucléation) et le taux de fraction surfacique atistée, ou fraction cristalline (information sur
la proportion relative des phases cristalliséesmairphes dans le matériau).

Pour la premiere de ces trois grandeurs, I'impadrést de connaitre la taille des plus gros
cristaux. Pour la derniéere, 'important est d’eiktrda surface occupée par la phase cristalline.
Donc globalement pour ces deux grandeurs on powugposer que l'erreur induite par la
prise en compte de trés petites particules n’'ingragtas de maniere significative le résultat si
leur nombre est tres petit devant celui des pdescatudiées.

Cependant, la présence de particules parasites di¢@analyse d’images tendra a fortement

fausser l'information concernant le nombre de atigt dans I'échantillon (information
concernant la nucléation).
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c. Avantages et inconvénients de l'utilisation d’imadgSE ou de
cartographies X

L’'acquisition d’'images est plus rapide en électrétrodiffusés (BSE) est plus rapide que
I'acquisition de cartographies X. Cependant, en B&Hifférenciation des phases cristallines
peut s’avérer difficile dans le cas ou le contrastdre les phases cristallines n’est pas
suffisant.

L’acquisition de cartographies X est plus longue ¢jacquisition en électrons rétrodiffusés,
mais l'identification des phases cristallines estilitée. Cependant, cette méthode conduit a
I'obtention d’'images trés bruitées nécessitantplagation de traitements correctifs pouvant
conduire a de la perte d’informations.

Le Tableau 12 donne I'équivalence entre le nomlerelthmps réalisés, la surface effective
analysée et le temps nécessaire pour réaliser uisiign dans le cas dimages en
cartographie X et en électrons rétrodiffuseés.

Nombre de

; 10 20 30 50 100 150 200
champs pris

Surface
analysée 0,16 0,32 0,48 0,8 1,6 2.4 3,2
(mnt)

Temps total
d’acquisition

électrons 0,1 0,2 0,3 0,5 1 1,5 2
rétrodiffusés

(h)

Temps total
d’acquisition
cartographie 0,4 0,8 1,2 2 4 6 8

X

(h)

Tableau 12 : Equivalence entre le nombre de champs MEB réalisés, la surface analysée et
le temps nécessaire a I'acquisition.

Plus le nombre de champs sera important, plus rlacgianalysée sera importante et donc
meilleure sera la statistique des résultats (msatmon de I'erreur commise). Par contre, la

durée d’acquisition pour chaque échantillon augmelarsque le nombre de champs

augmente. Ceci est particulierement génant daresleles cartographies X ou I'acquisition de
200 champs nécessite l'utilisation continue du MigBdant 8 heures. Le nhombre de champs
optimal a réaliser sera déterminé en fonction dehlantillon au cours de la réalisation des
analyses. Il est nécessaire de trouver un comprentis le nombre de champs a acquérir, la
durée d’acquisition et I'erreur commise lors denige en pratique de la méthodologie.

d. Analyse d'images appliquée a la détermination deuldéation et de
la croissance

Maintenant que nous avons mis en évidence la pligside discerner plusieurs phases
cristallines a partir d'un seuillage des contrgsilesonvient d’expliquer comment mettre en
pratique cette méthodologie pour déterminer :

- la croissance (taille des cristaux),
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- la nucléation (nombre des particules),
- le taux de cristallisation (fraction surfaciquealistaux)

Les observations MEB sont réalisées en électrangdifusés ou en cartographies X a un
grandissement de 2000 (choix arbitraire car il is’dyn bon compromis entre la taille des

cristaux a I'écran et la surface d’échantillon ékedpar image), a une tension d’accélération
de 15 kV et a une distance de travail de 6,8 mnusWEB de la marque Zeiss de type supra
55.

La platine et l'acquisition d’images ont été autts®es, ce qui permet de balayer
rigoureusement I'échantillon selon un rectangletdanlimension est choisie par I'utilisateur.
Ce rectangle est composé d’un certain nombre daghaui peuvent étre assemblés afin de
former une « mosaique de champs », permettantlaibservation d’'une grande surface a un
fort grandissement et le traitement global de Igma

A un grandissement de 2000, chaque champ MEB peesee largeur de 148 um pour une
hauteur de 111 um. Les images sont acquises awecésnlution de 600 pixels de largeur
pour 450 pixels de hauteur. Le coté d’'un pixeldmsic équivalent a environ 0,25 um (il est
alors possible d’observer des cristaux dont léetat supérieure ou égale a 1 um).

Cette analyse des particules permet d’obtenir, aieiéne globale pour 'ensemble des champs
analysés et pour chaque phase cristalline :
- le nombre de particules,
- I'aire totale occupée par les particules,
- la fraction surfacique de cristaux (cf. équatiai,
- la valeur moyenne des parametres morphologiqued (ddaille moyenne, l'aire
moyenne, le périmétre moyen, les parametres dgselmoyenne emboitant les
particules).

Ainsi, on obtient les parametres (taille et nombes particules) permettant de décrire la
nucléation et la croissance dans I'’échantillon elee/considéré.

2.2 Quantification par différenciation de forme (réseaix de neurones)

Une méthode alternative afin de quantifier les phagistallines présentes dans I'échantillon
consiste a effectuer le traitement d’identificatides phases cristallines non pas avant
d’effectuer I'analyse automatique des particuleaismapres.

Il s’agit alors d'effectuer un seuillage direct densemble des inclusions présentes sur
limage et d’effectuer ensuite I'analyse des patds. On obtient alors un fichier excel

contenant, pour chaque particule, I'ensemble de mmmmetres morphologiques. Ces
parameétres comprennent :

- I'aire de I'objet,

- le niveau de gris moyen de I'objet,

- I'écart type de la distribution des niveaux de gesla particule,
- la position sur 'image du centre de gravité dpddicule,

- le périmétre de I'objet,
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- le rayon correspondant au cercle dont 'aire ségale a celle de I'objet,
- la largeur et la hauteur du plus petit rectanglevpat contenir la particule,
- le grand axe et petit axe de la plus petite ellpmevant contenir la particule,

- la circularité de la particule (définie comme étlenproduit du rapport de I'aire du
cercle correspondant au rayon de I'objet sur soimgére au carré multiplié par
4n. Sa valeur est de 1 dans le cas d’'une particiérgpe et de 0 dans le cas
d’une particule allongée).

- le diamétre de Féret (distance entre deux tangegrdaesleles au périmétre de
I’échantillon),

- la densité intégrée (produit entre l'aire d’un elgela valeur moyenne des pixels
le constituant),

- la valeur médiane des pixels de la particule,

- le rapport d’aspect (rapport du grand axe sur té pre de la plus petite ellipse
pouvant emboiter la particule),

- les troisiemes et quatriemes ordres des momenisétd des informations sur la
symétrie de la distribution des niveaux de grisdbbjet) de la particule,

- I'inverse du rapport d’aspect de I'objet,

- la solidité de la particule (c’est une informatsur la convexité de I'objet).

L’enjeu consiste alors a trier ces données afinaparer les phases, a posteriori. Deux grands
axes ont été identifiés afin d’effectuer cette gaehsont présentés dans les deux paragraphes
suivants.

a. Séparation des phases a partir des parametres ohagjgjues

La premiere méthode consiste a trouver une ouquusiconditions d’appartenance a une
classe de particules a partir des parametres miogioes des particules et & coder un
programme permettant de tester I'appartenanceatéisyles a la dite classe.

Ces parametres peuvent par exemple étre la taidla a deux phases cristallines présentant
des disparités de taille importante ou la circtdasi une phase est sphérique et l'autre sous
forme de batonnets.

Ce type de méthode a été appliqué a la différanoiate grains de blés avec une précision de
I'ordre de 80 % dans le cadre des travaux de Chilggthang14]. Afin de déterminer des
conditions d’appartenance d'une particule a chaglasse (ellipse, cercle, triangle et
parallélépipéde), 'auteur a dessiné des exempmgsatticules de taille constante, mais dont
I'orientation (distorsion des angles) varie afinptendre en compte la position aléatoire des
particules lors de I'acquisition de I'image.

Ce type de méthode ne fait intervenir aucun nouvamcept scientifique, il ne s’agit que
d’algorithmie.

Dans le cadre de notre étude, les cristaux pewlariger de morphologie en fonction de la
température, la taille relative des particules infss constante et les cristaux peuvent croitre
de maniere anisotrope. Ainsi, nous n’avons pasv&ale criteres morphologiques pertinents
pour différencier les phases cristallines présente

106



b. Séparation des phases par application des réseawudones

L'utilisation des réseaux de neurones pour difféi@ndes formes est une méthode dont le
déploiement commence a étre effectué dans lingustres exemples les plus courants
concernent le contrdle qualité de procédés indelsiret ce notamment afin de vérifier les
formes de piéces produitdd5][16]. Cette méthode pourra étre appliquée pour toute
composition de verre et toute phase cristallinejsnilasera nécessaire, au préalable, de

construire un jeu de données représentatif degtigins rencontrées.

Cette technique consiste a présenter un jeu deégsnsous la forme d’'une matrice a une
structure (composée d’un certain nombre d’automajeislui associera en sortie une matrice
remplie, pour chaque particule, de valeurs prode$® et une valeur proche de 1 dans la
colonne correspondant a la classe de chaque particu

Représentons de maniere schématique un réseawme® de type perceptron (non réecursif
et a apprentissage supervisé) sur la Figure 43.

Couche d’entrée Couche cachée Couche de sortie

Figure 43 : Schématisation d’'un réseau de neurones selon le modéle du « perceptron
multicouche ».

La couche d’entrée du réseau de neurones comprendmbre de nceuds égal au nombre n
de parametres d'entrée X, X, (dans notre cas, les divers paramétres de formiet)
couche de sortie un nombre de nceuds égal au nalalmtasses de particules[Y, Yy].

La couche cachée contient un nombre de nogualsiéterminer (qui ne doit étre ni trop petit,
ni trop grand) et chaque nceud est caractérisé rpaoigds W et une fonction de transfert f
déterminant la valeur de la sortie du nceud.
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La sortie des nceuds de la couche d’entrée est adalealeur de chague paramétre d’entrée.
La sortie z d’'un neurone j (compris entre 1 g) de la couche cachée est donnée par la
relation(4) (cas d’'une fonction d’activation sigmoidé)].

2, = L = 1 XW) = f(y;) (4)
l-expy XiWy)
i=1

Chaque nceud de la couche de sortie corrige cegrsald’aide de poids de connexiogelon
I'expression donnée par la relatiti#) et donne une valeur de sortie du résgasr

I‘=ZZ]-I/J- +v, (5)
=1

Tout I'enjeu consiste donc a déterminer les valees poids W et pour qu'a chaque jeu de
valeurs [X,..,X;] (un par particule) la valeur de sortie du réseait proche de 1 pour le
paramétre Y correspondant a sa classe de partieuepour les parametres Y correspondant
aux autres classes de patrticules.

Afin d’accomplir cette tache, il est nécessaireenttainer » le réseau. Entrainer le réseau
consiste a soumettre au réseau un jeu de données$identification a déja été réalisée (par
exemple par un expérimentateur), puis a comparsori@e du réseau avec le résultat attendu
et a ajuster les différents poids par la méthotie di la rétropropagation du gradient afin de
minimiser l'erreur entre les résultats donnés parréseau et le résultat attendu par
I'expérimentateur.

Ainsi, soit N, le nombre d’exemples de la base de données senvemttainer le réseay,la
sortie attendue du réseau de I'exemple p ket sortie donnée par le réseau. On définit I'erreu
guadratique moyenne E a l'aide de la rela('fﬁ))r{16][17].

e= L3 F )
D p=1
La détermination des paramétres du réseau peuteBgetuée en trouvant les parametres
minimisant l'erreur et en dérivant cette erreur draiique moyenne en fonction des

parametres a déterminer selon Ies équationa(9) [16].

aW_N_p;(r p)[f(y,)(l fy)Xv ](7

N
E _ 1<%, |
W_N_p;(rp tp)[f(yj)]p (8)

avo Z( »~tp) (9)

P p=1
La détermination des paramétres du réseau parprépagation se fait en pratique
informatiquement a I'aide de méthodes implémentizes les logiciels de déploiement et de
développement de réseaux de neurones. Nous poaienta méthode du gradient conjugué
[16] ou encore la technique de Levenberg-Marqudrit

Les développements mathématiques permettant derdéée mathématiquement les valeurs
des poids d’'une couche du réseau peuvent étregsalans la référen¢g7]. Etant donné que
la mise en pratigue de ces équations n'a que pewédt si I'on utilise une solution
informatique dans laquelle les algorithmes sontlémgntés (par exemple Matlab ou JMP),
elles ne seront pas présentées dans ce rapport.
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Le nombre de cas tests a utiliser pour entraine¥deau doit étre d’autant plus important que
le nombre de nceuds des couches sera importanbrhbra d’itérations a effectuer doit étre
significatif mais ne doit pas étre trop long. Sinby a un risque que le réseau apprenne « par
coeur » le jeu de données utilisé pour entraineréseau et que ce dernier ne soit pas
généralisable a d’autres jeux de donrjé&}18].

Afin d'éviter ce travers, la méthode dite de «tlgastopping » peut étre utilis§é&6], cette
méthode consiste a décomposer le jeu de donnéeeigmarties. Une des parties servira a
entrainer le réseau, le deuxiéme a le valider gblsieme a le tester. La référerj@é€] nous
apprend que l'entrainement du réseau est arrésguerl’erreur de validation atteint un
minimum et commence de nouveau a augmenter (dé€bliagprentissage par coeur du jeu de
test).

La mise en ceuvre d’'un tel réseau de neurones @kt fur des logiciels gratuits (tels que
Neuroph) ou payants (solutions commerciales, codiktié ou Matlab). Il convient toutefois
de noter que souvent, la littérature compare lssltas obtenus a partir de réseaux de
neurones entrainés sur deux logiciels différenestravail le plus long consiste a établir un
jeu de données suffisamment grand pour qu’il peemet entrainement optimal du réseau. Le
projet a été réalisé dans le cadre d'un stagerdd’ditude niveau ingénieur (6 mois, réalisé
par Marwa Sridi, de I'école nationale d’'ingéniewe 8ousse) afin de construire ce jeu de
données et d’'adapter I'utilisation des réseaux eleranes pour la différenciation de phases
cristallines.

Dans la référencgl9], l'utilisation d’'un réseau de neurones pour diffémier des particules
(ici déterminer les espéces de grains de blésjta gda 45 paramétres morphologiques de ces
dernieres est réalisée avec une précision d’en@8h.

L'utilisation de réseaux de neurones pour discranimos particules a partir de 32 parametres
morphologiques a donc été étudiée dans le cadreedmojet. L'efficacité de la méthode
repose sur le nombre de cas tests a fournir aaugseur I'étape d’entrainement du réseau.
Or, pour 200 champs MEB sur un échantillon de venigallisé avec des platinoides dont la
fraction surfacique de cristallisation est par egksnde 2 %, on obtient environ 30 000
particules. La multiplication des traitements thigmes a des durées et des températures
données augmente d’autant le nombre de cas tdststipts afin de calibrer le réseau.

3. Etude de I'applicabilité des réseaux de neuroneg @ifférenciation des
cristaux

Une étude de l'applicabilité des réseaux de newrcaela difféerenciation des phases
cristallines est menée au sein de cette sous-partbjectif est de déterminer si cette
meéthode pourrait étre éventuellement utilisée daeadre de cette étude.

L’étude a été réalisée sur les verres de type @ o& a aucun probleme de différenciation
dans les verres de type S (seule une phase dnistalit observée dans la plupart des cas, mais
lorsque les trois sont présentes le contrasteudfssaamment marqué pour les différencier les
unes des autres sans problemes).
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3.1 Protocole de test

Les tests portent sur les images MEB acquises esiédhantillons traités thermiquement en
isotherme (voir chapitre 2). Chaque échantilloncastictérisé par un couple {température ;
durée de traitement thermique} sur lequel envirdd0 2mages sont acquises. Chaque
échantillon est considéré comme étant un enviroeneexpéerimental différent et sera appelé
comme tel dans la suite de cette partie.

Le principe du test consiste a :

- choisir arbitrairement des environnements expérimendifférents (afin de tester
la méthode),

- déterminer I'architecture du réseau de neuronesgiseu,

- construire des bases d’apprentissage et de testdadntrainer et de tester le
réseau.

Dans un premier temps, le test ne portera que suseul milieu expérimental (situation
correspondant aux besoins d'un utilisateur effedtuane seule expérimentation de
cristallisation et souhaitant quantifier la crisation dans ce dernier).

Dans un second temps, le test portera sur un neldagplusieurs milieux expérimentaux
différents (situation correspondant a la constamncti’'un réseau de neurones devant a terme
étre capable de différencier les cristaux quelles spient les conditions expérimentales de
traitement des échantillons, sur la compositionatee étudiée).

Ensuite, les résultats de ces tests seront intégeé discutes.
L’ensemble des tests est réalisé a I'aide du lebi#MP, qui présente I'intérét de permettre
une évaluation rapide de la méthode, bien qu'gamepas trés flexible (en termes de choix du

type de réseau et d’algorithmes d’apprentissage) pa utilisateur souhaitant étudier de
maniére poussée la méthode.

3.2 Construction des bases d’apprentissage

Afin de construire les bases d’apprentissage, dearpétres morphologiques des cristaux sont
extraits a I'aide du logiciel ImageJ avec la méthaécrite au 82.2. Lors de la construction
des bases d’apprentissage et de test, l'utilisadeitr renseigner manuellement le type de
cristal au sein des fichiers issus de l'utilisati® la fonction d’extraction des parameétres
morphologiques des cristaux. Il s’agit donc d’uavil pouvant étre long et fastidieux.

Les parameétres morphologiques extraits pour emrdénréseau peuvent étre trouvés au 82.2.
Chaque base d’'apprentissage est « découpée » derenal@atoire en trois parties distinctes :

- 60 % de la base est utilisée pour I'apprentissageédeau (attribution des poids
aux neurones).
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- 20 % est utilisée pour valider les changements @poaux parametres des
neurones du réseau.

- 20 % est utilisée pour tester le réseau (a l'isbrid’'apprentissage) mais n'a pas
d’'impact sur 'apprentissage de ce dernier.

Il n'existe pas de regles strictes donnant un nenmbinimum de particules par base afin de
garantir un apprentissage performant et I'obtentiom réseau généralisable. Mais la division
en 3 parties de la base implique que le nombrecdivence de chaque type de cristal doit étre
a peu pres égal (afin d’éviter que des partiesadeake ne soient constituées que d'un seul
type de cristal).

Le réseau est a priori déja testé lors de I'apmsage, mais ses performances sont quand
méme testées avec un jeu de données extérielraddaayant servi a I'apprentissage afin de
se convaincre de la pertinence du modele.

3.3 Architecture du réseau

Le réseau retenu est de type perceptron (FigurprdSentée au paragraphe 2.2b). L'étude
menée par M. Sridi dans le cadre de son sfa@ga montré que, dans le cas des verres
étudiés, le nombre de neurones de la couche cavipéetait peu les performances du réseau
(toutes choses égales par ailleurs) au dela den3i,Ae nombre de neurones sur la couche
cachée est de 3.

Cette étudd20] ayant aussi mis en évidence que l'utilisation d'denction d’activation de
type « tangente hyperbolique » permettait d’optemles performances du réseau (dans le cas
de nos verres), cette fonction est utilisée.

Les trois sorties possibles du réseau sont les phases secondaires susceptibles d’étre
observées dans les verres de type C. Ces phasemnpappartenir a la classe des powellites,
apatites ou platinoides.

3.4 Test du réseau de neurones sur un seul milieu expéental

A partir des images MEB issues de l'analyse dehbédillon de verre C traité pendant 120
heures a 775°C, une base d’apprentissage contkrsaparameétres morphologiques de 174
spécimens de phases secondaires (65 apatitesyéflifgs et 63 platinoides) est construite.

Cette base est utilisée afin d’entrainer un résdant les spécifications sont mentionnées au
83.3 a l'aide du paramétrage de base du logicié&t.JM

A l'issue de I'entrainement, le réseau est utipséir discriminer les particules d’'une base de

test constituée de 145 phases secondaires (13eapd® powellites, 113 platinoides). Les
résultats de cette discrimination sont donnés tamableau 13.
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Phase attendue

(d’aprés

I'opérateur) Apatite Powellite Platinoides
Phase trouvée par

le réseau

Apatite 13 1 1

Powellite 0 17 12
Platinoides 0 1 100
Erreur (%) 0 10.5 11.5

Tableau 13 : Ecart entre le résultat donné par le réseau de neurones et I'observation d’'un
opérateur.

L’erreur globale de classification est de 9 %.

Ces résultats montrent que la méthode des réseawmeurones peut potentiellement étre
utilisée afin de discriminer des cristaux au seiandverre de type C dans un milieu
expérimental donné avec une erreur de I'ordre d&XBans ce cas). On remarque toutefois,
gue si les apatites sont bien discriminées, ceteueest principalement liee a la confusion
entre les platinoides et la powellite (comme l@dadmise en ceuvre de la discrimination par
seuillage des contrastes).

Remarque : Nous ne démontrons pas ici que la métipaisse étre appliquée a tous les

milieux expérimentaux (la démonstration n'est padnégalisable). Seule une étude

systématique des performances d’'un réseau, adaptée condition expérimentale donnée,

permettrait de confirmer la possibilité d’utiliseru non la méthode. Il serait extrémement
long et fastidieux de réaliser cette étude surd@mble des milieux expérimentaux de cette
étude, ce travail n'a donc pas été réalisé dansaldre de cette these.

3.5 Test du réseau de neurones sur plusieurs milieuxgérimentaux

Une seconde base d’apprentissage a été constryitetia de données issues de plusieurs
milieux expérimentaux différents. Par ailleurs, paette étude, une base de test a été
construite a partir de milieux expérimentaux n'aypas servi a la construction de la base
d’apprentissage. L'objectif de cette démarche esti@erminer le caractere généralisable du
réseau, c'est-a-dire de voir si un réseau entraipartir de données extraites de milieux

expérimentaux particuliers peut permettre de disicier les cristaux présents au sein d’autres
milieux expérimentaux (dont aucune donnée n'a éilésée pour entrainer le réseau). La

provenance des cristaux des bases d’apprentissdgeaest est donnée dans le Tableau 14 (le
fait que les platinoides soient & 0 sur la quatiéhgne du tableau dans la base

d’apprentissage indique qu’aucun platinoide issul'alealyse de ces échantillons n'a été

utilisé pour entrainer le réseau- voir 82.1).
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Base d’'apprentissage Base de test
Milieu o o 725°C- o~ 750°C — 840°C-
expérimental 775°C—-65h | 725°C-65h 120 h 700°C- 120 h 120 h 120 h
Powellite 641 1161 10326 59 31 0
Apatite 560 823 1315 4 4 12
Platinoides 0 0 5173 / / /

Tableau 14 : Origine des particules des bases d’apprentissage et de test du réseau.

Remarque : La quantification des platinoides nedat pas partie de I'objectif de ce travalil,
cette phase cristalline a été omise. Seuls desnpides du milieu {725°C; 120h} ont été
considérés pour entrainer le réseau car leur motpb® ou leur taille ne change pas en
fonction du milieu expérimental considére.

Etant donné que les informations concernant lestatrk proviennent de plusieurs milieux
différents, il est préférable de normaliser lesrdms (relatior{10)) afin de réduire la durée
d’entrainement du réseau. Pour un parametre margigple X d’un cristal donné, on pose :

X=X
- min 10
norm X _ X . ( )

max min

X
Ou Xnorm €st la valeur de X normalisée efiX (Xmay la valeur minimale (maximale) du
parameétre morphologique considéré pour I'enseméxecdstaux.

Le résultat des discriminations réalisées a l'aldaéseau ainsi entrainé sont donnés dans le
Tableau 15.

Ratio de

Discrimination

Discrimination

discrimination

correcte incorrecte correcte (%)
Apatite 11 9 55
Powellite 75 15 83.3
Total 86 26 76

Tableau 15 : Résultat du test de discrimination de la base de test avec le réseau entrainé.

L’erreur globale de classification est de 24 %dermplutot importante). Cette erreur est donc
nettement plus importante que dans le cas du réseiainé a l'aide d'un seul milieu
expérimental (testé a l'aide de données provenamitleu expérimental dont les données ont
servi a entrainer le réseau).

A présent, une réflexion va étre menée afin de rmmeadh évidence les raisons de cette
diminution de performances.
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3.6 Impact des parametres morphologiques sur la disamination des cristaux

L’incertitude issue de l'utilisation d’'un réseau deurones entrainé a l'aide de plusieurs
milieux expérimentaux pour différencier des crigtae milieux différents pourrait étre liée a
la dépendance en temps ou température de la mogplales cristaux étudiés.

Afin de vérifier cette hypothése, une classificatibun jeu de parametres morphologiques de
1608 particules a été réalisée a l'aide de la nuigthies arbres de décisid@9][21] (mise en
ceuvre sur le logiciel JIMP). Cette méthode consistifférencier différentes populations au
sein d'un jeu de données (dont on dispose d'uraiceriombre de variables pour décrire
chaque individu) par étapes successives. A chaigye é’algorithme va essayer d’effectuer
une séparation linéaire dans la répartition stqtistd’une des variables (taille des cristaux,
aire, périmetre, etc.) en sélectionnant le paramegrmettant la séparation la plus aisée. Cette
méthode devrait permettre de déterminer quels Bmtparametres morphologiques des
cristaux portant l'information devant permettre s différencier. L’'apport de chaque
parametre morphologique vis-a-vis de la différetimmades cristaux est donné sur la Figure
44 (issue d¢20]).

Contributions des colonnes
Nombre de

Terme divisions GA2
Area normalisé 0 0.0000
Mean normalisé 3 2673.5035
StdDev normalisé 3 638.8746
Mode normalisé 0 0.0000
Min Normalisé 8 301.5925 F
Max Normalisé 3 118.5566
Perim_ normalisé 0 0.0000
Width normalisé 0 0.0000
Heigth normalisé 0 0.0000
Major normalisé 0 0.0000
Minor normalisé 0 0.0000
Angle normalisé 0 0.0000
Circ_ normalisé 1 19.2262
Feret normalisé 0 0.0000
IntDen normalisé 4  2588.1079
Median normalisé 1 20.7277
Skew normalisé 0 0.0000
Kurt normalisé 0 0.0000
%Area normalisé 0 0.0000
RawIntDen normalisé 0 0.0000
Feret Angle normalisé 1 18.6462
MinFeret normalisé 0 0.0000
AR normalisé 0 0.0000
Round normalisé 1 30.9594
Solidity normalisé 2 67.1982

Figure 44 : Contribution des différents paramétres morphologiques vis-a-vis de la
différenciation des cristaux (obtenus par la méthode des arbres de décisions). Issue de [20].

Le parameétre « mean » correspond a la moyenneidesur de gris des pixels d’'un cristal
donné, « Stdev » I'écart type de cette méme grandemin » et « max » le minimum et le
maximum de cette valeur et « Intdent » est le ptathil’aire du cristal par la moyenne de la
valeur des niveaux de gris de ce cristal. L'infloerdes autres parametres est faible, voire
guasiment nulle.
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On remarque donc que l'information de l'image petare de différencier les cristaux est
principalement contenue dans la valeur des nivel@uyris des cristaux. Cette information est
celle utilisée dans le cadre de la méthode patlageides contrastes (82.1). A l'inverse, les
parametres relatifs a la forme des cristaux ne pgemt pas de différencier ces derniers.

Ainsi, la raison pour laquelle le réseau entraingd an nombre donné de milieux
expérimentaux n’est pas généralisable de maniéisfassante a la différenciation de cristaux
en sein d’autres milieux expérimentaux n'est pascatiement liée a la variation de la forme
des cristaux en fonction de la durée et de la teatypée. De ce fait, I'explication est a
chercher du coté des niveaux de gris des cristaux.

La valeur moyenne des niveaux de gris a été mesdedes un grand nombre de milieux
expérimentaux, pour :

- La matrice vitreuse,
- Les cristaux de powellite.

Des histogrammes donnant ces valeurs moyennes ragticio du milieu expérimental
considéré sont présentés sur la Figure 45 et la&ip (issues de0]).

150
I Mean_fond

1254

1004

Milieux expérimentaux

Figure 45 : Variation du niveau de gris moyen (unité arbitraire) du fond continu de I'image
(matrice vitreuse) dans différents milieux expérimentaux différents. Issue de [20].
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Figure 46 : Variation du niveau de gris moyen (unités arbitraires) des cristaux de powellite
dans 47 milieux expérimentaux différents. Issue de [20]
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Ces deux figures mettent en évidence une fortatiani des niveaux de gris du fond continu
et des phases cristallines en fonction du miligpéernental. Cette variation est liée au fait
gue le niveau de gris d’'un objet sur une image BSdst pas issue d’'une mesure d'une
grandeur physique donnée, mais de la reconstrudtiore image a partir d’'un contraste entre
le signal mesuré suite au passage du faisceauctle sur plusieurs zones dont la
composition chimique et/ou la structure varient.d@dait, I'information sur le contraste entre
les phases n’est valable que sur un échantillomé&odans des conditions d’acquisition
constantes (tension d’accélération, intensité dicéau, valeur du vide, épaisseur et nature de
la couche de métallisation sur I'échantillon, ...).

Pour illustrer cette situation, la valeur moyenms diveaux de gris des phases cristallines
d’'un milieu expérimental quelconque est représestéss la forme d’'un nuage de points sur
la Figure 47 (issue de0]). L'observation de cette figure permet de remaraueil suffit de
tracer un trait horizontal a 0.3 (niveau de grignmalisé avec la formul€10)) pour
différencier les apatites des platinoides et degepibes. Deux traits entre les valeurs de 0.1 et
0.2 permettent d’isoler les powellites, bien que platinoides soient aussi considérés dans ce
cas (confusion entre les deux phases). Cette isituast conforme aux résultats de
discrimination obtenus sur le Tableau 13. On remar@ussi que la situation est identique a
celle obtenue dans le cadre de la mise en ceuvria a@eéthode de discrimination des
particules par seuillage des contrastes (§2.1a).

Matrice de graphiques de nuages de points
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Figure 47 : Répartition des niveaux de gris moyens normalisés au sein d’'un milieu
expérimental quelconque. Issue de [20].

Une représentation similaire est donnée dans leleda prise en compte simultanée de trois
milieux expérimentaux quelconques sur la Figur¢igsie dg20]).
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Matrice de graphiques de nuages de points
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Figure 48 : Répartition des niveaux de gris moyens normalisés au sein de trois milieux
expérimentaux quelconques. Issue de [20].

Dans ce cas, la situation est beaucoup moins éeidgue dans le cas ou seul un milieu
expérimental est considéré. Il n'est plus vraimgogsible de trouver un critere simple (en
termes de niveau de gris moyen) afin de différerlei particules. La raison pour laquelle le
réseau entrainé a partir de plusieurs milieux erpErtaux n’est pas généralisable a d’autres
milieux est donc liée au fait que les niveaux de des phases et du fond continu varient en
fonction des conditions d’acquisition des imagegs @onditions sont propres a chaque
échantillon (et donc a chaque milieu expérimental).

La construction d’'un réseau de neurones sur plisimilieux expérimentaux simultanément

nécessiterait de faire en sorte que les niveauyidales phases cristallines et du fond continu
des images soient toujours dans la méme gamme,letscde I'acquisition des images. Cela
impliquerait de calibrer les histogrammes du sigralegistré a I'aide de matériaux connus
(des témoins) introduits en méme temps que I'édlané analyser.

3.7 Conclusion

Les études préliminaires d’évaluation de lapplmat d'un réseau de neurones a
apprentissage supervisé a la différenciation detacx au sein du verre de type C ont montré
que :

- Un réseau de neurones de type perceptron peuer@na@né (a partir d'un milieu
expérimental) et étre utilisé pour différencier testaux au sein d’'un seul milieu
expérimental avec une erreur de 9 % (dans le cd8)teCe résultat n'est pas
généralisable dans 'absolu et la possibilité digper la méthode a chaque milieu
expérimental doit étre testée.

- Le réseau de neurones de type perceptron entrgiaétia de données issues de
plusieurs milieux expérimentaux appligué a la dédfeiation de cristaux
provenant d’autres milieux met en évidence unemlitimn des performances de la
meéthode (24 % d’erreur dans le cas teste).
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L’'analyse de I'apport des paramétres a la disciatnm des cristaux met en évidence le fait
gue seuls les parametres liés au niveau de gris cdetaux interviennent dans la
discrimination. L'étude de I'évolution des nivead& gris moyen des cristaux en fonction du
milieu expérimental considéré met en évidence wnie fvariation de ce parametre lié aux
différentes conditions d’acquisitions entre chacg@hantillon et explique la raison du
caractére peu geénéralisable des réseaux portant|I'éwde de plusieurs milieux
expérimentaux.

Ainsi, l'application de la méthode des réseaux darones a cette étude nécessiterait de
construire une base d’apprentissage (par extradfies parameétres morphologiques de
particules qu’un utilisateur doit différencier aeil) par milieu expérimental et d’entrainer un
réseau par milieu expérimental. Réseaux qui neesgrapplicables qu’au milieu considéré.
Cela serait une méthodologie assez lourde ne pembgtas de gagner du temps vis-a-vis de
la méthode par seuillage des contrastes.

De plus, on remarque que, malgré tout, il subsisecertaine confusion entre les platinoides
et la powellite.

L’autre option consisterait a trouver un moyen aiesfen sorte que les valeurs des niveaux de
gris des phases cristallines et du fond continuinhegies soient toujours les mémes lors de
I'acquisition des images (en incorporant des statsldans I'enrobage de I'échantillon, par
exemple).

Dans le cas présent, I'apport de la méthode desu&sde neurones est limité et la valeur
ajoutée par rapport a un seuillage linéaire desrastes est faible (voire carrément nul). De
plus, 'analyse du poids des paramétres par laadétkes arbres de décision a montré que le
niveau de gris des phases était le principal paranpeérmettant de discriminer les phases. De
ce fait, la méthode de différenciation par seudlalps contrastes sera mise en ceuvre pour
acquérir les données de cette these. Cette méésbeidus adaptée a notre étude que celle des
réseaux de neurones.

4. Mode opératoire pour le traitement d’analyse d'imeg

L'objet de cette partie est de présenter la metlogi® suivie et les outils utilisés dans le but
d’effectuer I'analyse des images MEB issues dearddlons de verre, cristallisés ou non.

4.10bjectifs du traitement des images MEB par analysd’images

L’objectif du traitement des images MEB via une noéte basée sur I'analyse d’'images est de
réaliser une quantification des différentes phasissallines présentes dans un échantillon de
verre donné. Techniquement, il s’agit de :

- traiter le plus grand nombre possible d'images #anément,

- automatiser, autant que possible, le traitememtaly@e d’'images,

- realiser une différenciation des phases cristalipeuvant apparaitre simultanément
sur les échantillons cristallisés,

- quantifier la proportion de cristaux sur chaguegmafin de déterminer le taux de
cristallisation de chacune des phases cristallipless de détails seront donnés quant a
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cette quantification dans la partie relative auforimations extraites a l'aide du
traitement d’analyse d’'images).

4.2 Outils utilisés dans le but de réaliser 'analysd’images

Dans le but de réaliser le traitement d’analysend(es, le logiciel libre ImageJd [22] est
utilisé. Les résultats issus de ce logiciel saatés a I'aide d’un tableur.

Le logiciel ImageJ se présente sous la forme dplate-forme d’analyse d’'images en java,
implémentant les fonctions usuelles de l'analysenages. Une communauté d'utilisateurs
active se charge de développer des extensions dgrapmmes (les « plugins ») afin
d’'implémenter de nouveaux algorithmes ou d’optimisgorogramme.

La problématique de ce travail est relativemenssitpue et n’a pas nécessité de développer
ou d’'implémenter de nouveaux algorithmes. L'esstmte ce travail consiste donc a trouver
les bons réglages et les algorithmes adéquatslafi@soudre le probleme posé.

4.3 Traitement d’analyse d’'images : les différentes @pes

La nature du traitement d’analyse d’images a réatgfere dans :

- le nombre d'images a traiter (200 par échantiponr les échantillons traités en isotherme, 5
ou 10 pour chaque ligne des mosaiques d'images Ipsuéchantillons traités en gradient
thermique),

- la nature du verre analysé,

- le nombre de phases cristallines observées dagshantillon donné (de 0 a 4), et de ce fait
les différents pré-traitements d’'images (opératibmuverture, de fermeture, filtre médian
3*3) a appliquer afin de minimiser la confusionreries phases cristallines.

Il est donc difficile d’envisager une automatisaticomplete du processus d'analyse
d’'images.

La premiere étape du traitement consiste a oulairsémble des images a traiter sous la
forme d’'une « stack » d'images. Il s’agit d’un dlgentenant 'ensemble des images a traiter,
et pour lequel on pourra appliquer un méme traitérde maniére simultanée

Les phases cristallines observées sur nos écloastif’ayant pas la méme composition que la
matrice, ni les mémes compositions entre elleCapitre 4), elles ne ressortent pas avec le
méme contraste sur les images MEB (contraste chenigtranscrit par les électrons rétro-
diffuseés).

Cette situation signifie qu’il devrait étre possilale définir un critere de séparation basé sur le
contraste entre les différentes phases en prés€hegue pixel de I'image peut prendre une

! Remarque : les stacks peuvent étre utilisées pour traiter des films (un film est constitué d’'une série
d’'images qui défilent a une vitesse déterminée sur un écran) ou des volumes (obtenus par stéréologie
ou tomographie, chaque image correspondant a une tranche de I'échantillon).
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teinte dont la valeur est définie a partir du sigagant servi a construire I'image. La
différence de contraste liée aux différences depumitions des phases présentes dans un
échantillon est traduite sur I'image par une vaiade la valeur des pixels correspondant a
chacune des phases. Par convention, plus le nuatéroigue moyen d'une phase de
I'échantillon sera élevé, plus la couleur de lagghaffichée a I'écran tendra vers le blanc.

Dans la pratique, nous travaillons sur des imagesi@r et blanc codées sur 8 bit. Cela
signifie que chaque pixel aura une valeur compeistee 0 (noir) et 255 (blarfc)ll est alors
possible de construire un histogramme des niveaugrid d’une image (donnant le nombre
de pixels d’'une image pour chaque valeur entre Z6B). Le critere de séparation consiste
donc a sélectionner une gamme de niveaux de ged’o considére comme appartenant a
une phase cristalline donnée et a omettre les ideht la valeur est en dehors de cette
gamme. Cette opération se nomme « seuillage »tloregholding ».

Afin de réaliser cette opération a l'aide du loglcil est tout d’abord nécessaire d’ajuster
manuellement le contraste et la brillance de I'iema§in d’optimiser les contrastes affichés a
'écran (jusqu'a ce que l'opérateur puisse facilatmeistinguer a I'ceil les différences de
contraste entre les phases). Ensuite, I'outil déllage des contrastes du logiciel ImageJ est
utilisé. L'opération consiste a modifier la régéette I'outil de maniére a colorer en rouge la
phase cristalline souhaitée (I'opération doit &éeetée pour chacune des phases cristallines).
Enfin, 'image est « binarisée ». |l convient demmire en compte le fait que cette méthode ne
permet pas d’identifier les phases cristallinesutilisateur doit utiliser son savoir afin
d’identifier la phase cristalline sélectionnée. €&oir est issu de la réalisation d’analyses
EDX et/ou de DRX, ainsi que de I'étude de la latére existante sur le sujet.

La binarisation de I'image signifie que le logicia attribuer la valeur « 1 » aux pixels de la
phase cristalline considérée et « 0 » aux pixed¢ant pas dans la gamme sélectionnée. Les
phases cristallines apparaitront donc en blancfaut noir ou en noir sur fond blanc (en
fonction des préférences de I'utilisateur).

L'étape suivante du traitement dépend de la phaseltine considérée. Cette étape consiste
a effectuer une ou plusieurs opérations morpholagqsur I'image afin de limiter la
confusion entre les différentes phases cristallgtede ne vraiment considérer qu’une seule
phase a la fois. En effet, la valeur des pixelsxd’phase cristalline est dispersée de maniére
gaussienne autour d’'une valeur moyenne (qui vamiefomction de I'échantillon et des
réglages du MEB). Or, deux dispersions peuventiglament se recouvrir (cas des
platinoides et de la powellite). De ce fait, a défd'opérations morphologiques, la teneur
d'une phase cristallisée donnée risque d’étre sorés. Ces opérations morphologiques,
comme présenté dans le §82.1a, peuvent étre de«tgpeerture », « fermeture » ou « filtre
meédian 3*3 »23]. Dans tous les cas, il est intéressant d’appliguefiltre médian 3*3 afin
d’éliminer les éventuels pixels solitaires au s#@s phases cristallines ou du fond continu de
'image. Le détail des opérations morphologiquedisées dépend de la nature du verre traité,
de la durée de traitement thermique, de la formdedt nature des cristaux. Les opérations
morphologiques choisies seront donc précisées tlmschapitres relatifs aux résultats
(Chapitre 4 et chapitre 5). Il est a noter queecétpe du traitement d'images, agissant
directement sur l'information contenue dans l'imageduit probablement une perte
d’'informations et est de nature a augmenter l'iticete de la mesure.

8 Remarque : I'échelle peut étre inversée pour que la valeur de 0 corresponde au blanc et 255 au noir.
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Une fois le binary construit et les éventuelles rapéns morphologiques réalisées, une
opération supplémentaire est nécessaire. En é&feimages MEB ouvertes dans le logiciel
ImageJ disposent d’une certaine résolution (640*#b@&F). Cela signifie que limage
s’étend sur 600 pixels de long pour 450 pixelsallgd. Cependant, I'information concernant
la surface réelle de I'échantillon est perdue @a@t. Il est donc nécessaire de faire le lien
entre la surface réelle de I'échantillon correspmmd cette surface de 600%450 pfx@ans

le cadre de notre étude, 600 pixels correspond&a8aum pour les images individuelles.

A l'issue de cette étape, I'ensemble des opératitensature a modifier les informations de
image ont été réalisées. Il ne reste plus qu’pligper la fonction « analyze particles » du
logiciel ImageJ afin d’extraire les paramétres rhotpgiques des cristaux de la phase
cristalline considérée. Cette fonction « analyzgiglas » consiste a :

- Compter le nombre de pixels a « 1 » (ou 0), cepgumet de déterminer la surface
occupée par la phase cristalline et sa fractiostallisée (le rapport entre Il'aire
occupeée par les cristaux de la phase et I'airdetol@a 'image),

- Effectuer la détection des contours des agrégafsxaés. Le nombre de ces agrégats
est compté, ce qui permet d’obtenir une informasan le nombre de particules par
unité de surface.

- Calculer un ensemble (33) de parametres morphalegi@ partir de la détection des
contours des cristaux.

La fonction « Analyze particles » est mise en ceuweetelle facon a exclure de maniere

automatique les groupements de pixels entrant etacbavec les bordures de I'échantillon.

Ces particules sont ignorées car la prise en codeparticules partielles risquerait de fausser
les données relatives aux parametres morphologiggsristaux (notamment leur taille). De

plus, les particules dont la surface est inférieuiepnd sont ignorées du fait de la résolution

du MEB.

Une fois la fonction « Analyze particules » activélene reste plus qu'a enregistrer les
résultats sur le disque dur de l'ordinateur. Lavfar d’enregistrement autorise I'ouverture
directe des résultats dans un tableur commercial.

L’évolution de paramétres morphologiques bien degisut ensuite étre tracée en fonction du
temps, de la température, ou de la distance pg@orapu point froid dans les échantillons
traités sous gradient thermique. Le détail desmeanas morphologiques sélectionnés et des
tracés réalisés sera donné dans le Chapitre 4Cétdpitre 5.

Dans la pratique, les fonctions sont appliquéesraatiquement a une série d'images, mais
I'utilisateur doit intervenir afin de fixer le seéypour la construction de I'image binaire et
décider des opérations morphologiques pertinentés st nécessaire d’appliquer aux
images d’'une expérimentation donnée.
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Conclusion

Dans le cadre de ce chapitre, la méthodologie t/aead’images est présentée. En
particulier, la structure d’'une image numérique esplicitée et la signification de
I’histogramme des niveaux de gris est expliquée.

En vue de la séparation des difféerentes phasdsliniss présentes sur les images MEB des
échantillons de verre cristallisés, différentes hndes de segmentation des images sont
considérées :

- Une méthode de segmentation directe par réalisdgarartographies X,

- Une méthode par seuillage des contrastes sur dee8™EB (signal BSE),

- Une meéthode par application de réseaux de neura@ngmartir de parametres
morphologiques de cristaux extraits d'images MEBn&l BSE).

Le développement de ces méthodes a montré quemieges issues des cartographies X
étaient fortement bruitées et risquaient de coedaiune quantification erronée des phases
cristallines présentes au sein des verres (legsagxissont sectionnés et il y a perte

d’information, voir Figure 41).

La méthodologie par seuillage des contrastes niéeeda reéalisation d’opérations
morphologiques ou l'application d’un filtre médi&t3 afin de réduire la confusion entre les
platinoides et la powellite. Aussi, un opérateut dmnuellement réaliser le seuillage.

L’évaluation de l'application de réseaux de neusopeur la différenciation des phases
cristallines a montré que cette méthode était epple échantillon par échantillon mais ne
permettait a priori pas d’automatiser la différaticin des cristaux (un opérateur doit
manuellement discriminer les cristaux pour entrai@eéseau, et ce pour chaque échantillon).
Par conséquent, cette évaluation a permis de aengue, dans notre cas, les réseaux de
neurones ne permettaient pas d’optimiser le traterdes images MEB.

De ce fait, la méthodologie retenue pour quantifecristallisation au sein des verres est la
méthode basée sur le seuillage des contrastesmde®s MEB (signal BSE). L’application
d’opérations morphologiques ou de filtre median #8uit probablement une Iégére (non
guantifiée) perte d’'information dans le cas dedwgllite.
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Chapitre 4

Cristallisation des verres nucléaires en conditionsothermes
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Introduction

Nous avons vu au Chapitre 2 quels ont été leetmaihts thermiques réalisés dans le cadre de
ce travail afin d’étudier la tendance a la crissalion des verres de type C et S. Dans ce
chapitre, nous présentons les résultats issusadalyse des échantillons traités en régime
isotherme.

Le but de ces analyses est d’acquérir des donreedmsk sur la cristallisation des verres
étudiés, en vue d’effectuer une comparaison avegdtllisation sous gradient thermique.

Ainsi, nous commencerons par présenter les résuftstis de I'analyse des verres de départ
(élaborés ou commerciaux), et ce afin de conn#état initial de nos verres (en termes de
cristallisation). Ensuite, la nature et la morplgyiodes phases cristallines trouvées dans les
verres ayant subi des traitements thermiques sel@rites. Une réflexion portant sur les
mécanismes de formation des cristaux étudiés smmdude. Puis, la quantification de la
cristallisation des phases cristallines grace arnathode basée sur I'analyse d'images sera
présentée.

Cette démarche nous permettra de discuter du ceempent des verres étudiés vis-a-vis de la
cristallisation, notamment afin d’identifier d’éverls impacts de la composition des verres
sur la cristallisation des phases communes aux dewes. De plus, I'ensemble de ces
données devraient permettre de réaliser modélisation des systéemes étudiés.

Enfin, des résultats issus de l'analyse in-situvderes simplifiées a I'aide de la micro-
tomographie seront présentés. Cette technique pe‘imeager les échantillons de verres en
trois dimensions et de s’affranchir des effetsutéase propres a I'analyse d'images MEB.

1. Etat initial des verres étudiés

L'objet de cette partie est de présenter les ré@suiksus de I'analyse des verres initiaux, c’est-
a-dire les verres qui ont été utilisés pour legdnaents thermiques qui ont conduit a la
détermination des cinétiques de croissance.

Cette étude des verres initiaux porte sur les dewes au cceur de notre travail : le verre C et
le verre S.

1.1 Verre C

Définition du verre C initial

Le verre C «initial » est le verre élaboré selerptotocole décrit au chapitre 2, puis recuit
pendant 6 h & 630°C. Il se présente sous formasg@es dont le diameétre est de I'ordre du
cm.

Remarque : Aucune différence n’est mise en évidemice le verre C élaboré et le verre
recuit pendant 6 h a 630°C par les caractérisatipnisentées ci-dessous.
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a) Observations visuelles
Le premier contrble réalisé est de type visuel.

Visuellement, le verre apparait translucide, deleau marron (marron clair pour des
épaisseurs de l'ordre de quelques centaines denpimpour des épaisseurs supérieures a
qguelques centaines de pum), homogeéne mais parsémetusions réparties de maniere plutot
réguliere, de taille inférieure a 1 mm. Ces in@usisont les amas de platinoides (Rued,
Pd-Te). La couleur brune est liée a la présendémiénts colorants (tels que le Fe et le Ni).

b) Structure microscopique

Des analyses MEB ont été réalisées sur le verreniali La mosaique d'images
correspondant & ce verre est donnée sur la FigreEMle montre une matrice vitreuse
homogeéne (c’est-a-dire sans contraste chimiqueyepaée d’amas de platinoides distribués
de maniére plutét réguliere. La nature de ces ashdéterminée par sonde EDS : les billes
blanches (illustrées sur la Figure 50) sont caméstis de Pd et de Te, et les amas granuleux
présentent un enrichissement en Ru. L'analyse deiwe par DRX révele I'existence de Pd
et de Ru@. Les alliages Pd-Te ne sont pas détectés par DRX.

Figure 49 : Mosaique d'images MEB acquise sur un échantillon de verre C initial.

Figure 50 : Image MEB (grandissement x 2000) du verre C initial.

L’'observation de tels amas de platinoides est coerdans les verres nucléaires complexes
[1][2][3]. En effet, ces éléments présentant dags \erres une limite de solubilité trés basse
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(de l'ordre de quelques centaines de ppm) ils msér'ent pratiguement pas dans le réseau
vitreux. De tels amas générent des interfaces mud®ela matrice vitreuse, et sont donc
susceptibles de conduire a une nucléation hétéeogén

En dehors de ces amas de platinoides, aucun griatété observé ni au MEB ni en DRX.

c) Structure a I'’échelle nanométrique (Analyses MET)

Afin d’étudier le verre C initial a une échelle wamétrique, des analyses MET ont été
réalisées sur des éclats de verre broyé (Figyre 51

Figure 51 : Images MET de la matrice vitreuse d'un verre élaboré (gauche) et d'un verre
ayant subi un traitement de recuit de 6 h a 630°C (droite).

A I'échelle nanométrique, la matrice verriere prdgeune texture granuleuse, qui semble
classique pour les verres complexes habituellegmrgidérés comme homogénes [4][5].[6].

129



Par ailleurs, les amas de platinoides déja obsenwvddEB et en DRX, ont également pu étre
mis en évidence au MET (Figure 52).

Figure 52 : lllustration par MET des amas de platinoides trouvés dans le verre C initial. En
champ clair (gauche), champ sombre (droite). En bas : diagramme de diffraction des
électrons mettant en évidence le caractére cristallisé des amas de RuO..
Aucune nano-cristallisation (autre que les amaglalinoides) n’est observée au MET.
f) Conclusions quant a I'analyse des verres initiau

Les différentes analyses (visuelles, MEB, DRX, MEfectuées sur le verre C initial ont
permis de mettre en évidence une matrice vitreaseohene, parsemée de maniére plutot
réguliere d’amas de platinoides (Ryu®d-Te). Comme déja montré antérieurement [1], la
présence de ces platinoides est susceptible delicerddune nucléation hétérogéne.
En dehors de ces amas, aucune phase cristallipiréae mise en évidence.
Ces analyses préliminaires sont essentielles afimidux comprendre les résultats que nous
présenterons dans les chapitres 4 et 5.

1.2 Etude du verre S

De la méme maniere que sur le verre C, des anadgsganenées sur le verre S initial. A la
différence du verre C, ce verre n'est pas élabaréaboratoire. Il est fourni par la société
Ferro.

130



Définition du verre S initial

Le verre S « initial » est constitué d’une fritte derre, telle que fabriquée par Ferro. Aucun
traitement thermique supplémentaire ne lui a étdligpé, ni aucune mise en forme
supplémentaire.

a) Observations visuelles

La fritte fournie par FERRO se présente sous |lanéode paillettes de verre noir opaque,
d’'une surface de l'ordre du cm? pour une épaissieut’'ordre du millimétre (Figure 53).
Comme pour le verre C, le verre est noir du faitadprésence de colorants (tels que le fer, le
nickel et le cobalt). Contrairement au verre C,umécinclusion n’est observée a I'ceil dans ce
verre, ce qui est logique puisque ce verre ne eohpias de platinoides.

Figure 53 : Morphologie macroscopique des grains de fritte du verre S.
b) Structure a I'’échelle microscopique
Les observations au MEB ainsi que les analyse®PBat révélent un verre homogéne.
c) Observations MET
Ici aussi, des analyses MET sont réalisées suédass du verre S initial afin de mettre en

évidence une éventuelle séparation de phase oertigelles nano cristallisations. Le verre
présente la structure granuleuse typique des veoraplexes amorphes (voir Figure 54).

Figure 54 : Image MET du verre S initial.
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Ces analyses ne révelent aucune séparation de altésbelle nanométrique, ni d’éventuels
nano-cristaux. Les zones sombres de la Figure Bt lges a des différences d’'épaisseur
locales du matériau.

d) Conclusion quant a I'analyse du verre S initial

Les observations a I'échelle visuelle, micro etasmopiques, ainsi que les analyses DRX
mettent en évidence le fait que le verre S init@présente pas d’hétérogénéités.

2. Nature et morphologie des phases cristallines obsares dans
le verre C

2.1 Domaine de température et nature des phases&tudié

Le verre C est exposé a des traitements thermideeatifférentes durées (de 1 h & 120 h),
entre 600°C et 900°C. Les observations et analysechantillons issus de ces traitements
thermiques permettent de mettre en évidence leseghaistallines apparaissant dans le verre.
Trois phases cristallines ont ainsi été identifi€espowellite, les apatites et les cérianites. Le
Tableau 16 ci-dessous donne les températures diesjoes 3 cristaux ont été observeés.

Il est a noter qu'aucune sphérule révélatrice d’@mentuelle séparation de phase liquide-
liquide (et donc de démixtion) n'a été observéesdartadre de cette étide

640| 660| 680| 700| 725| 750| 775| 800 | 840| 855| 870| 900
i i | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui

Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui
Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui

Tableau 16 : Récapitulatif des températures pour lesquelles une phase cristalline donnée est
observée.

Powellite
Apatite
Cerianite

Les platinoides, insolubles dans la matrice viteegent observés pour toutes les températures
sous forme Pd, Pd-Te ou RuO

Rq : Les domaines de températures sont obtenusti ga traitements thermiques compris
entre 50 h et 120 h. Ces cristallisations peuveotemtiellement apparaitre dans des
domaines de températures plus étendus (en padicalbasse température) pour des durées
plus longues. Ceci est lié a la lenteur des cingsyde cristallisation en limite de domaine de
cristallisation.

Les expériences de dissolution des phases crsflimettent en évidence le fait que la
température de dissolution des powellites et datitap est comprise entre 890 et 925°C.

Il convient de rappeler qu'environ 1.1 % molaire de MoO; a été incorporé dans notre verre. Les
études de la littérature [2][8] montrent que la séparation de phase semble se produire, pour des verres
de composition équivalente, a partir d'environ 1.5 % molaire en MoO; dans le verre.

1% voir chapitre 2
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La structure des phases cristallines a été détéararn’aide d’analyses EDS et DRX, excepté
pour la cérianite, dont le taux de cristallisaté&tait trop faible pour pouvoir étre détecté en
DRX. De ce fait, cette phase cristalline a été tifiée a I'aide des analyses EDS, de sa
morphologie et de I'étude de la bibliographie [1].

Deux phases cristallines apparaissent clairemenDRX. La premiere est la powellite de
type CaMoQ. La seconde est I'apatite de typesRa,(POy)(SiOy)s0.. Toutefois, les pics de
diffraction sont Iégérement décalés vers les patitges par rapport aux phases cristallines de
référence données par la base de données du ldgithe Cela est révélateur d’'une variation
des parameétres de maille des phases cristallingsalplement due a une substitution d’'un (ou
plusieurs) éléments constitutifs de ces cristauxetet, les analyses EDS semi-quantitatives
(sur un MET) mettent en évidence :

- la présence de Nd et Sr (environ 1%at chacun) léangistaux de powellite. Une telle
substitution avait déja été observée dans ladiitée [1, 8, 9, 10, 11].

- laprésence de Y, La, Ce et Pr (de 0.5 a 3.5 %aturt) dans les cristaux d’apatite. La
substitution de Nd par d’autres terres rares ouYpavait déja été mise en évidence
dans la littérature [4, 12, 14, 15].

Il est a noter que les apatites n'avaient pas Bsergées dans [1], dont la composition de
verre étdiée est relativement proche de celle dre\@ (entre autres, les teneurs en terre rares
de l'étude précédente sont plus faibles). Cependamiteur de cette étude mentionne
'observation d’'une phase intitulée « silicophodphg cristallisant sous forme daiguilles,
mais dont la structure n’a pas pu étre identifi@éax de cristallisation trop faible pour pouvoir
étre détecté en DRX [1]). D’apres nos résultatesildonc probable que cette phase ait été en
fait une apatite en début de cristallisation.

Que ce soit pour la powellite ou pour l'apatite, et important de constater que la
composition des cristaux est tres difféerente deeahl verre initial. Nous sommes donc dans
un cas ou la cristallisation est tres fortementoimguente (aussi appelé phénoméne de
« fractionation » dans le domaine de la géolog&[]). Un des corolaires de ce constat est
gue la cristallisation de ces phases va probablerm@mduire a un appauvrissement des
especes constitutives du cristal au sein du verseduel. Cet appauvrissement implique
I'atteinte d’'un équilibre chimique au bout d’'un @@n temps, comme il I'a été démontré dans
[1]. La modification de la composition de la madricitreuse liée a la cristallisation pourrait
potentiellement modifier ses propriétés physiquesiajue conduire a la cristallisation de
nouvelles phases cristallines. Cependant, nousnque la cristallisation des verres étudiés
reste tres faible (donc I'impact sur les proprigibgsiques du verre devrait étre limité).

2.2 Evolution de la morphologie des cristaux en famctie la température

L’'objet de cette sous-partie est de décrire I'étiolu de I'habitus (la morphologie) des
cristaux de powellite et d'apatite étudiés en famctde la température, pour la durée de
traitement thermique la plus longue réalisée a whagmpérature.

a) Cas de la powellite
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La formule de référence de la powellite est CaMdOs’agit d’'une phase cristalline dont la

maille est tétragonale. Cette phase cristalline adxtervée entre 620°C et 900°C. Une
illustration de la morphologie des cristaux de tppevellite pour chaque température étudiée
est donnée sur la Figure 55. Il est a noter quar pes différentes températures étudiées,
aucune évolution notable de la morphologie dedatnsn’a été observée en fonction du
temps.

620°C —-72h 640°C — 65 h
Nappe de nanocristaux dans le verre Petites dendrites

"~ 660°C — 65 h 680°C — 122 h 20
Dendrites 7 dendrites

&
700°C -120 h 725°C-120h
Dendrites Dendrites
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750°C —-120 h
Croix de malte/dendrites

800°C — 120 h

Croix de malte/dendrites : ramifications arrondie

855°C - 120 h
Amas

775°C—-120 h
Dendrites

g
[ L3S

840°C — 120 h
s Amas

870°C - 120 h

Amas

900°C - 120 h

Figure 55 : Evolution de la morphologie de la powellite en fonction de la température.
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Dans la gamme de température comprise entre 620QA0&C, la powellite cristallise sous la
forme de dendrites (apparaissant sous la formeale sur les images). Les observations au
microscope optique nous permettent de voir clairimene ramification principale, qui
semble partir des amas de platinoides, sur laguakbenent se greffer des petites
ramifications secondaires (voir Figure 56). Pows températures supérieures a 800°C, les
powellites forment des amas extrémement diffickesoir au microscope optique mais
observables au MEB (Figure 60).

Ce changement de mécanisme de cristallisation degit été observe [1] [11] et [18]. Cette
morphologie pourrait s’expliquer par le fait que thssolution des cristaux a lieu
préférentiellement autour des sites anguleux detaux (sites de plus haute énergie). Etant
donné que la température est proche de la tempérdeuliquidus de la powellite (880°C
selon [1], entre 900 et 925°C dans cette étudey),faemes arrondies pourraient étre une
indication de la proximité de la température daitigs et du début de la dissolution.

La croissance dendritique

La croissance dendritique observée a basse terapedt une indication de la sensibilité de
la croissance cristalline de la powellite a un @s gparametres physiques susceptibles de
varier dans le bain de verre, a proximité du dri§peession, température, concentration
chimique en éléments, viscosité, tension de surfetcg La cristallisation étant tres sensible a
ces parametres, la mise en ceuvre de cette dedéie une direction donnée induit une
variation d’'un certain nombre de ces parametresigbgs dans cette direction, de nature a
créer des domaines, en bordure de cristal, moié&nentiel que d’autres vis-a-vis de la
croissance cristalline a un instant t (le processast dynamique). Cette situation aurait donc
tendance a imposer des changements de directi@n caistallisation et a conduire a la
formation de formes complexes. La théorie de |lanfdion de dendrites expliquant plus en
détails ce type de phénomene peut étre trouvée[tiah$20] ou [21].

La notion de sensibilité aux conditions initiales gera pas développée plus en détail dans ce
travail.

Les références [19], [20] ou [21] traitent de lastallisation congruente (c’est-a-dire sans
changement de composition). Dans le cas d’unedeBellisation, I'origine de la création de
domaines de cristallisation plus ou moins préféeéen bordure de cristal a un instant t est
expliquée par le fait que la cristallisation généne émission locale de chaleur latente devant
étre dissipée avant que la cristallisation ne guissprendre localement. Ce phénomene
pourrait aussi étre présent dans nos verres.
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680°C, 50 h 10 800°C, 65 h
Dendrites (ramifiées) Dendrites aux ramifications ayant coalescé

Figure 56 : Dendrites de powellite observées au microscope optique en lumiere transmise.

La morphologie des powellite a 800°C (longues btgae section cruciforme) pourrait étre
la conséquence d’'un phénomene de coalescence mégatons du cristal [22][23]. On
observe donc une évolution de la morphologie dewlrites avec la température. Cette
observation a une implication importante. En effesemblerait que nous n’ayons pas affaire
a une forme de powellite haute température (ambs) ene forme basse température
(dendrites), mais a un continuum de morphologiemraen fonction de la température. Cette
evolution continue de la morphologie des cristauxfaaction de la température avait déja été
observée pour les olivines par C. H. Donaldson.[24]

Il est possible de trouver un intérét pratiquetadiution de la morphologie de la powellite en
fonction de la température. En effet, si I'habities ces cristaux dépend de la température,
alors on pourrait envisager d’utiliser ces cristaorme un traceur permettant de déterminer
la température au sein d’'un échantillon. Cette @gpr est utilisée dans le domaine de la
géologie [25].

b) Cas des apatites

Les apatites ont la particularité de présenter tamd) nombre d’habitus différents, en

particulier lorsque la composition chimique (et dde structure) du verre considéré varie, ou
lorsque le traitement thermique (refroidissement, lgaitement de nucléation/croissance, etc)
varie. On trouve ainsi des morphologies allantalsttucture dendritique fractale proche du
flocon de neige au polyédre, en passant par I'Béghaéxagonale creuse [4].

La Figure 57 ci-dessous présente I'évolution demtaphologie des apatites dans le verre C,
en fonction de la température de traitement theumiq
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680°C — 122 h 700°C - 120 h

Aiguilles

’

Aiguilles

725°C-120h 750°C — 120 h
Aiguilles
|

»

S ? “111
775°C-120h 800°C — 120 h
Aiguilles Aiguilles

840°C — 120 h
Aiguilles

Figure 57 : Evolution de la morphologie des apatites en fonction de la température.

138




Sur les images MEB, les apatites apparaissenssad la forme d’hexagones plus ou moins
allongés, soit sous forme d’aiguilles. Ces deux phologies correspondent en fait a une
morphologie 3D en prisme hexagonal. Ces obsen&iEB ne permettent cependant pas de
connaitre la morphologie des extrémités de cesngss

L’évolution de la morphologie des cristaux aveddmpérature semble étre moins marquée
pour les apatites que pour les powellites. Tousefpour les températures de traitement
thermique inférieures a 800°C, les aiguilles hexatgs d’'apatites sont systématiquement
creuses, alors que, pour les températures supesi@u800°C, les aiguilles hexagonales sont
majoritairement pleines (méme si quelques apatitegses peuvent subsister, en particulier
pour des températures proches de 800°C).

Une étude exhaustive de la cristallisation desitgsatn fonction d’un rapport entre la teneur
de sodium et la teneur de calcium d'un verre oladeature de la terre rare du verre montre
gu'’il est possible de faire cristalliser des ajgatidont la morphologie peut aller de la structure
dendritique fractale proche du flocon de neige alygudre en passant par laiguille
hexagonale creuse [4]

Dans le verre C, la morphologie des apatites sendpendre de la température. On pourrait
cependant se demander si la cristallisation deveefite (dont la cristallisation est de nature
a appauvrir la matrice vitreuse en calcium) ne oupas modifier le rapport calcium sur
sodium du verre et impacter par la méme occasiomdaphologie finale des cristaux
d’apatites.

c) Cas des cérianites

La troisieme phase cristalline observée est laanée, de structure cubique. La morphologie
de ces cristaux est illustrée sur la Figure 58.

"775°C — 120 h 800°C — 120 h
Cube Cube
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840°C -120 h
Cube

870°C -120 h
Cube

'900°C —120 h

855°C — 120 h

Cube

Cube

Figure 58 : Morphologie des cristaux de cérianite dans le verre C.

Sur les images MEB (mode BSE), les cristaux deanégs se présentent généralement sous
la forme de carrés (/losanges) blancs de petitemsion (maximum 10 um de c6té), ce qui
est en accord avec les observations de [1]. Leuctste 3D est cubique, avec des faces
présentant une légere concavité [1]. En fonctioateentation du plan d’observation et de
I'orientation du cristal, il est possible d’obserdes parallélépipédes ou des triangles.

La température ne semble pas avoir d'impact sardgphologie de ces cristaux. Notons que
le taux de cristallisation de cette phase estfaigde et qu'il est parfois difficile d’observer
des spécimens de cette phase cristalline. Dars&etiie, nous n'avons pas étudié cette phase

davantage pour plusieurs raisons :

- la cristallisation de la cérianite est clairemeardalisée aux interfaces air-verre (quasi
inexistantes dans le contexte du verre C piégé ldarmne de l'auto-creuset),
- son taux de cristallisation est extrémement fadadmparé aux taux de cristallisation

de la powellite et des apatites,

- les cinétigues de cristallisation de cette phast d#ja été étudiées en régime
isotherme dans des compositions de verre procheswede cette étude (voir [1]).
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2.3 Evolution de la morphologie des cristaux en famnttlu temps

L’évolution de la morphologie des cristaux en famectdu temps de traitement thermique a
€galement été étudiée.

a) Cas de la powellite
Globalement, aucun changement important de morgh®lde la powelitte n’est observé en
fonction du temps. Pour la powellite se trouvantissdorme dendritique, I'évolution
temporelle se résume principalement a une croisssalon I'axe principal de la dendrite et
ses ramifications (Figure 56 et Figure 59).

»

750°C—1h " - 750°C—-6h
Nanocristaux Dendrite

750°C — 24 h | 750°C— 120 h

Dendrite _ Dendrite

750°C — 488 h
Dendrite

Figure 59 : Evolution de la morphologie de la powellite en fonction du temps de traitement
thermique a 750°C.
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Pour le temps de traitement thermique le plus cgli), on observe la présence de
nanocristaux dont il est difficile de définir larfoe précise au MEB (taille inférieure au pum).

Au bout de quelques heures, la structure dendetigusection cruciforme des powellites

devient clairement identifiable, et ne semble paduer avec le temps. Seule la taille des
cristaux augmente au cours du temps (section s @t présente une croissance fortement
anisotrope (Cf. Figure 56 et Figure 59).

D’'une maniere similaire, I'évolution de la morphgie des powellites avec la durée de
traitement thermique a 840°C est illustrée surigmife 60.

840°C—-1h 840°C—-2h
Croix de Malte (dendrites) Croix de Malte (dendrites)

840°C — 3 h 840°C -6 h
Croix de Malte (dendrites) Polyédre

840°C-17h 840°C-65h
Polyédre Polyedre creux ou pleins
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840°C — 120 h

Polyédres creux ou pleins

Figure 60 : Evolution de la morphologie des cristaux de powelitte pour différentes durées de
traitement thermique a 840°C.

La présence de croix est observée pour les dugémitement thermiques inférieures a 6h.
Pour les durées supérieures ou égales a 6h, Eawride powellite sont présents sous la
forme de polyédres creux, voir d'amas. X. Orlhapliexie la présence des polyédres creux
comme étant la conséquence de I'évolution desacristle powellite, initialement sous la
forme de bipyramide a base carrée, vers la morgi®kn croix de Malte [1]. Ici, les cristaux
sont observés sous forme de croix pour les durédsadement les plus courtes et sous une
forme proche des dipyramides a base carrée poudueses les plus longues, ce qui est
l'inverse des observations faites par [1]

Il est possible que les cristaux de powellite comoeat a croitre sous une forme dendritique
(donnant une section en croix), dont les ramifaragi coalesceraient progressivement pour au
final donner une morphologie proche de la morphelagquilibre des cristaux (bipyramide
a base carrée, la maille du cristal étant tétrdgdnblne étude de la cristallisation in-situ
serait nécessaire afin de valider cette hypotHeseaison pour laquelle notre observation est
contraire a celle de X. Orlhac n’est pas connues mlée pourrait s’expliquer par la différence
de composition entre les verres.

Notons que la situation observée a 840°C n’esttp@dement représentative de ce qui est
observé a plus haute température (dans la gamme®@&BC). Dans cette gamme de
température, on a tendance a observer des amawrde #ifficilement qualifiable ou des
polyédres remplis. Ceci est la conséquence deokdmité de la température de liquidus des
phases (vers 900°C) et d’un début de dissoluti@nsites anguleux (de haute énergie, et donc
moins favorables thermodynamiquement parlant [1]).

b) Cas des apatites

L’évolution temporelle de la morphologie des cristal’apatites dans le verre C est étudiée
de la méme maniére que pour la powellite (Figune 61

143



750°C — 17 h S 750°C — 24 h

Aiguilles Aiguilles

N g ‘
750°C -65h 20 750°C - 120 h

Aiguilles Aiguilles

750°C— 488 h
Aiguilles

Figure 61 : Evolution de la morphologie des apatites en fonction de la durée de traitement
thermique a une température de 750°C.

Les apatites présentent une morphologie en formigullle prismatique a section hexagonale
plus ou moins creuse pour toutes les durées deertrant thermique a 750°C. A cette
température, de méme que pour I'ensemble des temnpés étudiées, la morphologie des
apatites ne semble pas étre une fonction de leedieéraitement thermique. La encore, la
principale modification au cours du temps est itelpar la croissance des cristaux.
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Image §1.1)_SE
MAG: % HV: 15.0 kV WD: 6.7 mm

840°C - 17 h 840°C -24 h

_Aiguille Aiguille

@
840°C - 65 h 840°C — 120 h
Aiguille Aiguille

Figure 62 : Evolution de la morphologie des cristaux d’apatites en fonction de la durée de
traitement thermique a 840°C.

A 840°C (Figure 62), les apatites sont sous la émhaiguilles prismatiques a sections
hexagonales plus ou moins creuse. Aucune évolud®mna morphologie des apatites, en

dehors de I'augmentation de leur taille liée ar@issance cristalline, n’est observée au cours
du temps.

c) Cas des cérianites
Les cristaux de cérianites sont observés sous riaefode cubes (ou morphologies 2D

associées a cette forme 3D) quelle que soit laeddeéraitement thermique.

3. Nature et morphologie des phases cristallines obsares dans
le verre S
3.1 Domaines de températures et natures des phastsliores étudiées

La cristallisation du verre S a été étudiée viadmbreux traitements thermiques réalisés en
isotherme entre 600°C et 900°C. Dans un premiepsettobjectif est de déterminer la nature
des phases cristallines susceptibles d’apparadine de verre, et les domaines de température
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associés a chacune de ces phases (voir TableaulLds)trois phases cristallines
observées dans le verre S sont : les apatiteslussnosilicates et les silicates de calcium.

T (°C) 600| 620] 660 680 70D 725 750 775 800 $40 BBFO | 900
Apatite QOui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui
Aluminosilicates Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui
S|I|cat_es de Oui | Oui | Oui | Oui | Oui | Oui
calcium

Tableau 17 : récapitulatif des températures pour lesquelles une phase cristalline donnée est
observée.

Les expérimentations visant a étudier la dissatuties apatites dans le verre S mettent en
evidence le fait que la température de fusion die ghase est comprise entre 900 et 925°C.
Du fait de la trés faible teneur en aluminosilisatt en silicate de calcium, il n’a pas été

possible de déterminer la température de fusioccedghases.

La structure de la malille cristalline des apatitass le verre S a été déterminée par DRX. La
structure des apatites est de typeNelg(SiO,)s0, (base de données du logiciel d’exploitation
des diffractogrammes).

La structure des aluminosilicates et des silicaesalcium n’a pas pu étre déterminée par
DRX, du fait de la tres faible teneur de ces phasessallisées. La composition chimique des
deux types de cristaux est donnée dans le TabRetl& Tableau 20.

La stoechiométrie des apatites est étudiée par EIMER (analyse semi-quantitative) et par
microsonde (voir Tableau 18).

MET - EDS Microsonde Apatite : teneur théorique
Element | %Massique | % atomique | %Massique | % atomique % atomique
O(K) 24.3 62.6 25.5 59.5 61.9
Si(K) 9.4 13.8 11.5 15.3 14.3
Ca(K) 6.3 6.5 6.7 6.3 4.8
Zr(L) 0.3 0.1 0.4 0.2 0
Nd(L) 59.7 17.0 53.2 13.8 19

Tableau 18 : Analyses EDS et microsondes d'un cristal d’apatite dans le verre S

Une quantification de la teneur atomique des élésneanstitutifs des silicates de calcium
voir Tableau 19 ) et des aluminosilicates (voir[€ah 20) par microsonde a été réalisée.
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Elément chimique % atomique

O 59
Si 20
Ca 6.6
Fe 4.9
Na 4.2
Ni 2.4
Co 1.1
Zn 0.4
Nd 0.4
Zr 0.4
Al 0.4

Tableau 19 : Composition des silicates de calcium.

Ce silicate de calcium est en fait un silicate claxg, riche en calcium mais également en fer

et en sodium.

Elément chimique % atomique

O 64.1
Si 25.5
Al 6.5
Na 2.5
Fe 1.0
Ca 0.1
Zn 0.1
Nd traces
Co traces
Ni traces

Tableau 20 : Composition des aluminosilicates.
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3.2 Evolution de la morphologie des cristaux en fonatin de la

température
d) Cas des apatites

L’évolution de la morphologie des apatites en famcide la température est donnée sur la
Figure 63. Sur ces images MEB, les apatites resstoeh blanc, les cristaux gris clair étant les

silicates de calcium et les cristaux gris foncéalesninosilicates.

620°C—-72h
Aiguilles

680°C — 122 h
Aiguilles creuses

660°C — 65 h
Aiguilles et sabliers

700°C —-120 h

Aiguilles creuses et observation de
marches

725°C -120 h

Aiguilles creuses

750°C - 120 h
Aiguilles creuses
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775°C-120 h 800°C — 120 h

Aiguilles creuses Aiguilles creuses

840°C — 120 h 855°C — 120 h
Aiguilles pleines Aiguilles pleines

A
870°C —-120 h 900°C — 120 h
Aiguilles pleines Aiguilles pleines

Figure 63 : Evolution de la morphologie des apatites dans le verre S en fonction de la
température de traitement thermique

Ici aussi, on observe une évolution continue desphwogies des cristaux avec la
température. A basse température, des aiguillegssese hexagonales, voire des épingles
(sortes de « fourches »), sont observées. Pouaiterhent thermique de 120h a 700°C, une
morphologie particuliere présentant de multiplesames est observée. A partir de 800°C, les
aiguilles hexagonales creuses commencent a se eombl

Les images des traitements thermiques réalisé9a8a 900°C ont été choisies car, sur ces
images, des cristaux ont l'air d’étre rentrés emtact et d’avoir coalescé, donnant des
morphologies moins réguliéres. Il est probable cpite coalescence ne puisse avoir lieu que
lorsque la viscosité est suffisamment faible poamettre le déplacement des cristaux. Le
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fait que les cristaux rentrent en contact et caalespour les températures les plus élevées
risque de compliquer I'analyse d'images (augmemate la taille mesurée des cristaux et

diminution de la densité surfacique).

Il est difficile de se faire une idée de la mormggi 3D des cristaux d'apatites a partir de
simples coupes 2D. Afin de déterminer le mécanisleeformation de ces cristaux, des

observations ont été faites en microscopie opt@ueansmission. Quelques photographies
issues de ces analyses sont présentées sur la Biur

a:680°C—-50h b:680°C -50h
«oursin » « oursins » et épingles/sabliers

-
c:800°C-65h d:800°C —65h
Oursin Aiguilles

Figure 64 : Images en lumiere naturelle transmise d'échantillons de verre S traités
thermiquement a 680°C (en haut) et 800°C (en bas).

Deux types de morphologies distinctes sont obsgeas chacune de ces deux températures.
La premiére est issue d’'une nucléation autour goint central (telle qu’'une impureté). A la
suite de cette nucléation, I'apatite va croitrentieniere fortement anisotrope a partir de ce
point. Une fourche, similaire a celle observéelayhotographie de la Figure 63 (traitement
a 680°C) et a celles de la Figure 64 (a et c),loes apparaitre. La raison pour laquelle le
germe se sépare et conduit a la formation d’'uneckmupeut étre expliqué par la modification
anisotrope de la composition de la matrice de ve&seluelle en périphérie du cristal lors de
la cristallisation, rendant des directions de aliisation moins préférentielles que d’autres
[20]. Ce type de cristal sous forme d’aiguille geua aussi pu étre synthétisé lors de
l'injection d'un soluté via un filtre de verre dansn solvant. Cette configuration
expérimentale induit un « effet de cheminé » prsaluii des cristaux creux [26].
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Une deuxieme morphologie, a basse températurepestvée sur la Figure 64 b. On observe
une morphologie en forme d’épingle (schématisédaskigure 65).

)

Figure 65 : Schématisation de la morphologie en forme d’'épingle de certains cristaux
d’apatites dans le verre S a 680°C.
Des cristaux similaires avaient déja été obserads {R7]. Dans cet article, ces cristaux sont
définis comme étant des « cristaux sous forme Béesa». Cette forme particuliére étant
expliquée par une croissance par marche sur les fatérieures du cristal. Ces marches ne
sont pas visibles au MEB ou par microscopie optiqué80°C, mais sont visibles pour
image MEB réalisée sur un échantillon traité pamcdl20h & 700°C (cf. Figure 63).

A 800°C (Cf. Figure 64 c et d), on observe encarerbissance fortement anisotrope a partir

d'un point central des cristaux d’apatites, ab®atig a une sorte d’oursin. Néanmoins, les

cristaux d‘apatites solitaires semblent plus étmesda forme de batonnets hexagonaux dont
'extrémité est évidée, mais le centre rempli. €ettistallisation des apatites en batonnet a
déja été observée pour des fluoroapatites [28]sRartravail, on observe effectivement que

le bout des batonnets peut étre creux. Lillustratie telles sections est donnée sur la Figure
66.

800°C- 65 h — Vue d’ensemble
Les points violets sont des cristaux d’apat]

800°C — 65 h — Apatites trouées

—

e

800°C — 65 h — Apatites pleines

Figure 66 : Morphologies de sections d'apatites & 800°C
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A 800°C, la morphologie 3D des apatites est suppés@ des batonnets hexagonaux pleins,
évidés aux extrémités. L'observation d’hexagoneiplou creux sur les sections 2D semble
valider cette morphologie. Le fait que les sectipngsent étre a la fois vides et pleines a
800°C semble indiquer que les batonnets hexagosantkremplis au milieu des batonnets,
mais évidés en leurs extrémités.

On remarque sur la Figure 66 une coloration vielett la section des apatites (les images
sont acquises grace a un microscope optique souérkitransmise). Cette coloration est liée
a la présence de Néodyme dans ces cristaux.

Des observations MET ont été conduites sur une lame mince (d’envird® i d’épaisseur
pour quelques um de coté) d'un échantillon de v&reaité pendant 65h a 775°C afin
d’effectuer une indexation des faces cristallinas ccristal d’apatite. Des illustrations de
cette lame mince et du cristal considéré sont desisar la Figure 67.

C — 65 h - Lame mince
A : Apatite 775°C — 65 h — observation MET
B : Matrice vitreuse

775

Figure 67 : Lame mince réalisée par FIB et étudiée au MET.

Il est donc possible d’apprécier la forte anisaoge croissance des cristaux d’apatites a
775°C. La largeur des faces peut étre d’envirom0Qour plusieurs dizaines de microns de
long. Des analyses EDS réalisées dans la matriceuse, a l'intérieur et a I'extérieur du
cristal (points A et B de la Figure 67) n'ont pasris de mettre en évidence de différences
de composition. Cela tend a confirmer l'idée que deistaux sont troués a une de leurs
extrémiteés.

L'indexation des faces cristallines de ce cristaté réalisée a l'aide de la diffraction des
électrons du HRTEM. Les résultats de cette inderatbnt donnés sur la Figure 68.

1 Observations réalisées par Martiane Cabié, du laboratoire CP2M de I'université d’Aix-Marseille.
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Cliché de diff.

Axe de zone [011]

Figure 68 : Indexation des faces apparentes du cristal d’apatite de la lame mince.

Il apparait donc que les faces latérales des anstiapatites sont de type (0-10) (la maille
des apatites est hexagonale). Il n’a pas été obskovientation différente sur le méme cristal.
Cet hexagone tronqué est donc constitué d'un sewingjue domaine du point de vue
cristallographique. 1l est donc possible d’affirmgue nous sommes en présence d'un

monocristal (ou cristal élémentaire).

e) Cas des aluminosilicates

Une illustration de la morphologie des cristauxtgee aluminosilicates est donnée sur la
Figure 69.

a: 660°C — 65 h | b : 680°C — 122 h 20
Cristaux tabulaires Cristaux tabulaires
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¢ :700°C — 120 h d:725°C—120h
Cristaux tabulaires Cristaux tabulaires

72 0

e:750°C -120h ' f:775°C—-120h
Cristaux tabulaires Cristaux tabulaires

Figure 69 : Morphologie des cristaux d’aluminosilicates pour différentes températures.
Les aluminosilicates sont donc trouvés sous la éode polyédres plus sombres que la
matrice résiduelle. Cela est lié au fait que cptiase cristalline est constituée d’éléments
Iégers (Na, Al, Si et O).
La morphologie des aluminosilicates ne semble gasndre de la température.
Dans certains cas (Figure 69d, e), on observeagualliminosilicates ont cristallisé autour de
cristaux d’apatites ou de silicates de calcium Feg 69b). De plus, ces cristaux
n'apparaissent que dans les zones ou les cristapatdes ont fortement cristallisé. Il est
donc légitime de se demander si la cristallisaties aluminosilicates ne serait pas induite par
la cristallisation des apatites.

f) Cas des silicates de calcium

L’évolution des morphologies des silicates de cafcest donnée sur la Figure 70.

154



b:680°C —122 h 20

@

o

e :750°C — 120 h

f:775°C — 120 h

Figure 70 : Morphologie des silicates de calcium en fonction de la température.

Les silicates de calcium apparaissent sous la fatenpolyedres gris, [égerement plus clairs
gue la matrice de verre résiduelle. Cela s’explipael'incorporation d’éléments tels que le
nickel, le cobalt ou le fer au sein de la structduecristal. Ces cristaux apparaissent dans les
zones ou les cristaux d’apatites cristallisent giont. Comme dans le cas des
aluminosilicates, la cristallisation des silicats calcium est peut étre favorisée par la
modification de la composition chimique du verresidéel lors de la cristallisation des
apatites.

3.3 Evolution de la morphologie des cristaux en fonction du
temps
Au sein des verres de type S, et pour les duréelééts (jusqu’a 120h), la morphologie des
cristaux n’évolue pas au cours du temps. Que dgear les apatites, les aluminosilicates ou
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les silicates de calcium, les cristaux croissemca@a durée de traitement thermique, mais
conservent leur morphologie initiale au cours dugs.

4. Nucléation des phases cristallines

La nucléation associée a la cristallisation desegeS et C a été étudiée. Il s’agit d’'une
précieuse information pouvant étre exploitée damscadre de la modélisation de la
cristallisation des verres.

4.1 Nucléation du verre C

Le nombre et la répartition des cristaux dans feev€ sont des fonctions a la fois du temps et
de la température. Pour les durées les plus coydesl'ordre de I'heure) et/ou les
températures les plus faibles (inférieures a 750it@pt possible d’observer que les cristaux
sont localisés a proximité des interfaces entrameas de platinoides et le verre, ainsi qu’aux
interfaces entre le verre et le milieu extérieur ¢a creuset). L'illustration de ces situations
est présentée sur la Figure 71.

680°C — 50 h 10 — Microscopie optique 700°C -6 h 05 - MEB
Dendrites de powellite nucleants en | Dendrites de powellite nucleants en périphérie
périphérie des agrégats de platinoides des agrégats de platinoides.

bar 41 15c 3. ST !
BSE MAG: 500 X_HV: 16.0 kv WD: 6.8 mm

725°C — 6 h— MEB
Nanocristaux a une interface verre/air. Notons
gue la quantité de cristaux diminue et devient
nulle lorsque I'on s’éloigne de l'interface

795°C — 24 h — MEB
Nucléation hétérogene d’apatite et de
cérianite a une interface verre/air

Figure 71 : Nucléation hétérogéene au sein du verre C.

156



La nucléation des phases cristallines dans legeve&rest donc de type hétérogene [32]. Ce
type de nucléation avait déja été observé dansampositions de verres similaires [1]. Une
nucléation de type hétérogene d’apatite et de pivevel été récemment décrite dans des
verres de composition différente dans [2].

Cependant, pour des durées de traitement thernpiggelongues, ou des températures plus
élevées (de I'ordre de la dizaine a quelques dizaitiheures) les cristaux sont observés dans
I'ensemble du matériau (Figure 72). La nucléatiemblealors homogene.

\
|

Figure 72 : lllustration de la répartition des cristaux au sein du verre pour les traitements de
longues durées.

Cependant, la nucléation hétérogene observée apstées plus courts tend a montrer que

cette nucléation apparemment homogene résultece@ainement de la propagation de la

cristallisation a partir des amas de platinoidesutis de maniére homogene dans le verre (tel
gue décrit dans [2]).

Une expérimentation de 24h a 700°C sur un verigoéfamais non recuit pendant 6h a 630°C
a éte realisée afin de déterminer I'impact de gaidetraitement thermique sur la nucléation

des verres de type C. Le verre issu de cette erpatation est comparé avec le verre ayant
subi le recuit a 630°C traité thermiquement a 70pé@8dant 24 h 40. La Figure 73 permet de
comparer les deux mosaiques d’'images, et donccl@ation des deux échantillons.

700°C — 24 h - sans recuit
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700°C — 24 h 40 — 6h de recuit a
630°C

Figure 73 : Comparaison de deux échantillons de verre C.

Une cristallisation de powellite est répartie deniaee homogeéne sur la surface (analysée au
MEB) des deux échantillons. Visuellement, il esfficle d’observer une quelconque
différence dans la tendance a la nucléation dex deures. Le traitement de recuit de 6h a
630°C ne semble donc pas avoir eu d’'impact suerdddnce a la nucléation des cristaux de
powellite.

4.2 Nucléation du verre S

Au sein du verre S, deux types de comportementsatiserves vis-a-vis de la nucléation. Le
premier concerne les températures inférieures @legg 840°C. Le second concerne les
températures supérieures a 840°C.

Dans le domaine basses températures, il est pessiibserver une nucléation clairement
hétérogene (préférentielle aux interfaces entretee et le milieu extérieur, et les interfaces
entre les morceaux de verres, ou bien encore adtéuentuelles impuretés) (Figure 74).

Nucléation autour d’une interfad
verre-verre

Nucléation autour d’'une impureté

Figure 74 : lllustration de la nucléation hétérogene des verres de type S dans le domaine
basse température.

La largeur des bandes de cristallisation autour inesfaces verre-verre semble étre une
fonction a la fois du temps et de la températuiasiAla largeur de ces bandes a été mesurée,
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quand cela était possibfe La moyenne de 10 mesures par durée et par tetaprest
calculée, et I'évolution de cette grandeur estéeaen fonction du temps et de la température
(Figure 75).

1200 4

B 1000 - ) I
5 ——e - 700°C
g 800 _ e 725°C
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Durée de traitement thermique (h)

Figure 75 : Evolution de la largeur du front de cristallisation autour des interfaces verre-verre
en fonction de la durée de traitement thermique et pour différentes températures.

La largeur du front de cristallisation évolue dote maniere linéaire (meilleur fit des
données) en fonction de la durée de traitementmigee. Malgré l'absence de front
clairement défini pour les températures supériere840°C, ou pour les traitements
thermiques a 775°€ T < 840°C supérieurs a 17h, la présence initiale diesfaces verre-

verre semble cependant déterminante pour le coerperit en cristallisation du verre.

La preuve en est I'expérimentation suivante : aitdment de 48h a 800°C a été réalisé sur un
verre S 1) sous forme de fritte (i.e. avec de ne@wbes interfaces verre-verre) et 2) sous
forme de monolithe. Dans le premier cas, on obsenecristallisation dans I'ensemble du
verre (voir Figure 76, haut), alors que, dans osd cas, le verre est exempt de tout cristal
(Voir Figure 76, bas).

!2 | es mesures ont été possibles entre 700°C et 840°C, et seulement pour les traitements de durée
inférieure ou égale a 17 h pour les températures comprises entre 775 et 840°C. En effet, en dehors de
ces conditions, la nucléation semble homogéne, et on ne voit donc plus de bandes de cristallisation
localisées a proximité des interfaces. Pour les hautes températures (T>840°C), on peut imaginer une
nucléation se produisant préférentiellement aux interfaces, dans les tout premiers temps, puis une
dispersion des cristaux liée a la convection (faible viscosité du verre a ces températures).
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48 h — 800°C-
fritte

48 h — 800°C-
monolithe

Figure 76 : Impact des interfaces initialement présentes sur la nucléation des apatites dans
le verre S

Il est possible d’observer un nombre conséquemtideaux sur I'expérimentation réalisée sur
la fritte de verre. La nucléation semble s’étredoiite dans l'intégralité du matériau, bien
gu’il soit possible de deviner la présence de &ain(ou « guirlandes ») liées a la présence des
interfaces en début d'expérimentation. A linverssmjcun cristal n'est observé dans
I'échantillon de verre monolithique. Cette expénnation démontre le caractere hétérogene
de la nucléation des apatites dans le verre de $ypt ce a toutes les températures. Le fait
que des cristaux soient trouvés dans tout le naatéihaute température pourrait donc lié au
fait qu'a ces températures, la viscosité est philsld qu'aux basses températures. Il serait
donc envisageable que les cristaux puissent seairgar gravité ou convection) au sein du
matériau. Le fait que la présence d'interfaces qauiétre devinée est probablement un
phénoméne de syneusis ('agglomération et le moewerde cristaux par nappe due a la
modification de la viscosité du milieu liée a la difcation de la composition de la matrice
amorphe liée a la cristallisation) [40].

L’étude de la cristallisation du verre S nécesddac de bien savoir dans quelles conditions

on souhaite connaitre les propriétés de cristéltisale ce verre. Dans le cadre de cette étude,
c’est bien la cristallisation susceptible d’apptrea$ur les grains de fritte qui nous intéresse.
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4.3 Conclusions quant a la nucléation dans les vettehés

L’ensemble des observations concernant la nucleaticsein des verres C et S permet de tirer
des conclusions vis-a-vis de la nucléation danscoespositions. Une nucléation de type
hétérogene est observée dans les deux cas desfigfypeur toutes les températures.

Dans le verre C, cette nucléation hétérogene shiitrgpar I'apparition de cristaux aux

interfaces entre le verre et le milieu extérieursiagu’aux interfaces entre le verre et les amas
de platinoides. Le fait que les platinoides sorépiartis de maniere homogene au sein du
verre conduit a une distribution de cristaux honmegalans le verre (a I'échelle des

observations), et donc a une impression de nucléatiomogéne. Dans ce cas, les
observations au MEB ont montré que, quelle que lsogurface observée et analysée, la
cristallisation semble équivalente. Les analysefasigues effectuées au MEB semblent donc

plutbt représentatives de I'ensemble de I'échamtill

Dans le verre S, la nucléation intervient aux défdes interfaces présentes dans le systéme
(interfaces entre les grains de fritte et le mikeeérieur, interfaces entre les différents grains
de verre). Ainsi, pour les durées de traitementples courtes et les températures les plus
basses, la cristallisation des apatites n'est gbBsequ’aux interfaces verre-verre ou verre-
milieu extérieur. Dans ce cas, la quantité de auistobservés lors de I'analyse d’'une surface
au MEB sera donc dépendante de la zone choisiel'poatyse (proche / loin des interfaces).
La représentativité de la surface est donc dépéadhinchoix effectué par I'expérimentateur.
L’analyse d’'une grande surface (de I'ordre de 3npetjnet cependant de minimiser 'impact
de cette subjectivité. Pour les températures les plevées ou les durées de traitement
thermiques suffisamment longues, les cristaux sepdrtis de maniére homogene, si bien que
ce probléme de représentativité de I'échantillovta disparaitre.

5. Quantification de la cristallisation a I'aide d’'une méthode
basée sur I'analyse d'images MEB

L'observation visuelle de photographies permet edaére une premiere idée, qualitative,
concernant la cristallisation des verres étudigse Bhalyse quantitative est nécessaire afin de
finement étudier les phénomenes mis en jeu. Dansafiee de ce travail, cette analyse
guantitative est réalisée a I'aide d’'une méthod&baur I'analyse d’images, et conduit a la
détermination de courbes permettant de décrireoilasance cristalline.

Pour ce faire, 242 échantillons de verre ont éatés thermiquement dans différentes
conditions de temps et de température, observB&ERIpuis analyseés.

5.1 Traitements spécifiques réalisés et choix des parametres mesurés

La méthodologie globale d’analyse d'images a éésgmtée dans le Chapitre 3. L'objet de
cette sous partie est de présenter les traitenpamtsuliers réalisés sur les échantillons de
verre traités thermiquement. Ces traitements dépend la fois de la nature et de la
morphologie des phases cristallines observéeshague échantillon.
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a) cas duverre C

Dans le verre C, jusqu’a 5 phases peuvent appasiitrultanément sur les images MEB. Ces
phases sont :

- les cristaux de powellite (structure proche de Ca@pjo

- les cristaux d’apatite (structure proche dgNZR(POy)(SiO4)s05),

- les cristaux de cérianite (structure proche de £eO

- les amas de platinoides,

- la matrice vitreuse amorphe.

Les cristaux de powellite présentent un niveau ri& goyen proche de celui des amas de
platinoides. Un simple seuillage des contrastesuifft donc pas pour distinguer les deux
phases, et il est nécessaire d'effectuer des apésamorphologiques a l'issue du seuillage
des contrastes. Une image présentant a la foicridaux de powellite, des apatites et des
amas de platinoides, ainsi que son image binafilbéstrant la confusion entre les phases) est
donnée sur la Figure 77.

* . < . ‘n ERREES
750°C — 120 h — Apres binarisation
(sélection de la powellite)

. -

750°C — 120 h — Image MEB initiale

Figure 77 : Image originale et sa binarisation (segmentation rectangulaire) visant a
sélectionner la phase powellite.

On observe donc a la fois la présence des powellitme partie des amas de platinoides et
des interfaces entre les apatites et la matrice@moLa présence de ces derniéres interfaces
est liée a un gradient de niveau de gris entred&rioe amorphe et le cristal. La Figure 77
souligne l'intérét de réaliser un post-traitemantle binaire.

Le premier traitement a appliquer est un filtre ragd3*3 [33]. Ce traitement consiste a
remplacer la valeur de chaque pixel par la valeédiame des 9 pixels I'entourant. Ce
traitement permet de supprimer les pixels soligaite résultat issu du traitement du binaire
de la Figure 77 est donné sur la Figure 78.
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Figure 78 : Image binaire a l'issue de I'application du filtre median

Ce traitement a permis de supprimer les interfacdrse les apatites et la matrice vitreuse,
ainsi qu'une grande partie de I'amas de platinoidieseste encore quelques traces des
platinoides. Dans ce cas, il est simplement néressappliquer de nouveau un filtre
médian. Il est aussi possible de réaliser le rat@ de détection des contours des particules
en ignorant celles dont l'aire est inférieure & pmf. L'application d’'un deuxiéme filtre
meédian présente l'inconvénient d’altérer légerenlest bordures des cristaux étudiés, il
s’agit donc d’'une opération a utiliser avec paraimo

Les contours des particules détectées suite alicapipn de I'algorithme de quantification
des phases du logiciel ImageJ sont tracés. Ce ésticguperposé a I'image initiale et permet
de jauger de la qualité du traitement appliquérdsailtat de cette superposition (utilisant le
binaire de la Figure 78 et I'image initiale de Igufe 77) est donnée sur la Figure 79.

Figure 79 : Image MEB traitée de maniére a quantifier la cristallisation de powellite.

En lieu et place du filtre médian, il devrait augsie possible d’appliquer un traitement
d’ouverture [34]. Ce traitement consiste & venadér chaque groupement de pixels sur une
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certaine distance, puis a reconstruire chague maeren réinjectant la distance érodée de
maniéere isotrope autour de la particule (les pkt#gpamas de pixels ayant été supprimeés par
I'érosion et n’étant donc pas reconstruits). Cdenaent présente I'inconvénient d'altérer en
profondeur la morphologie des particules anisogsppeais I'avantage de préserver l'aire
totale de la phase cristalline considérée et doit ©servé aux cas ou les cristaux sont trés
gros par rapport a I'image et aux amas de platewiBans la plupart des cas, le filtre médian
3*3 reste le traitement le plus adapté.

Ces traitements ne sont valables que dans le das atistaux de powellite sont plus gros que
les particules constituant les amas de platinojded’'ordre de 1 a 4 um). Dans le cas ou les
cristaux de powellite sont plus petits, de telgg¢ments risqueraient de faire disparaitre les
cristaux a quantifier. Ainsi, il est nécessairetdmiver une parade dans ces cas tres rares
(correspondant aux faibles températures ou auxeodurées).

Afin de résoudre le probléme, un seuillage cumele platinoides et des powellite est réalisé.
Ensuite, une opération de fermeture de I'imageéaisée. Cette opération consiste a élargir
les particules de l'image, puis a éroder ces deggmiesur leur périmeétre. L'opération
d’élargissement, la dilatation, va agglomérer lgsegats de platinoides. Les cristaux de
powellite sont isolés et ne risquent donc pas dggtomérer. L'opération d’érosion va
attaquer les agrégats a partir du périmetre dea&rinsi, a l'issue de cette opération, les
platinoides seront toujours regroupés en amasjstane les cristaux de powellite auront
retrouvé leur taille initiale. La taille des amasmlatinoides étant tres grande devant celle des
cristaux de powellite, il ne reste plus qu’'a lanketraitement de détection des contours des
particules de I'image du logiciel ImageJ en ignodas particules dont I'aire est supérieure a
guelques pumz2. L'illustration du cheminement dutémient d’une image est donnée sur la
Figure 80.

725°C — 2 h — Image MEB initiale

Image binarisée
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Image binarisée ayant subi I'opération d
fermeture

1%

Superposition des contours des particules
analysées a I'image initiale

Figure 80 : Traitement d’analyse d'images appliqué lorsque les cristaux de powellite sont
plus petits que les platinoides.

Il est possible de constater que les cristaux deefiibe ont été pris en compte de maniéere
satisfaisante par ce traitement grace a la supégrodu contour des particules avec I'image
initiale. Néanmoins, on remarque aussi que descpbas de platinoides ont été prises en
compte lors du traitement. La taille de ces paldE@st du méme ordre de grandeur que celle
des cristaux de powellite, la mesure de la taile dristaux ne devrait donc pas étre trop
fausseée. Il existe cependant un risque de suraskiaire occupée par la phase cristalline ou
le nombre de cristaux pour ces températures etleeses. L'objectif de I'étude réside plus
dans la quantification de la cristallisation poesdiurées longues (>10h). De ce fait, I'étude
des cristaux lorsque leur taille est de I'ordreusin ne constitue pas le cceur du présent travail.
Dans le cas ou une étude se focaliserait spécifigne sur I'analyse des cristaux dans les
premiers instants des traitements thermiques ou failxles températures, il serait
probablement préférable de travailler a plus foaingissement (au MEB, voir au MET) et de
se focaliser sur un petit nombre de cristaux d&thantillon (par opposition avec notre
meéthodologie, qui se focalise plus sur la micragtre de I'échantillon).

Le cas des apatites est nettement plus simple ejJuede la powellite. En effet, cette phase
cristalline est enrichie en terres rares et appa@ic de maniére trés claire a I'image par
rapport aux autres objets éventuellement obserés.ce fait, bien qu’il soit toujours
souhaitable d’appliquer un filtre médian a I'ima@din de supprimer les pixels isolés), le
traitement ne dépend pas de la température ou @ele&ades cristaux. L'image MEB de la
Figure 77 est traitée. L'image binarisée et le ltéswalu traitement est montrée sur la Figure
81.
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750°C — 120 h — Image binaire et filtrée " Contowes particules analysées

Figure 81 : Traitement d’analyse d’images appliqué aux apatites.

Le cas des cérianites est analogue a celui degtempdta cristallisation des cérianites n’est
pas étudiée dans le cadre de ce travail du fasadaible teneur apparente de cristallisation.

b) cas duverre S

Dans le cadre de la méthodologie d’analyse d’'imagesgerre S est plus simple a étudier que
le verre C. En effet, ce verre étant exempt denaates, le risque de confusion entre les
phases cristallines est amoindri.
Dans le cas du verre S, un maximum de 4 phasé€pewbservé simultanément au sein du
verre :

- les cristaux d’apatite,

- les cristaux d’aluminosilicate,

- les cristaux de silicates de calcium,

- la matrice vitreuse.
La composition des trois phases cristallines éta# différente, ces phases présentent des
contrastes tres différents sur les images MEB &id3SE), et aucune confusion n’est
observée lors du seuillage rectangulaire des niwdaugris. |l suffit juste de sélectionner une
gamme de niveau de gris spécifiqgue a chaque pRas®. un filtre médian 3*3 est appliqué
dans chaque cas afin de supprimer les éventuetdspsolitaires. De ce fait, le traitement
d’analyse d'images est identique pour chaque pbaseillustration du traitement appliqué a
la quantification des apatites dans la S est dosnéka Figure 82.

750°C — 120h - Image MEB initiale
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Image binaire

Contours des particules analysées

Figure 82 : lllustration du traitement d’analyse d'images dans les verres S
c) Paramétres morphologiques considérés

L'analyse des particules des images binarisées gqierdiacquérir 33 paramétres
morphologiques propres a chaque particule. Il s@giparametres décrivant la taille, la forme
ou la texture d’'une particule donnée. Dans le cddree chapitre, seule une petite partie de
ces parametres est exploitée. Les parametresisalees sont les suivants :

- l'aire Aj d'un cristal i.

- le grand axe Let le petit axe;lde la plus petite ellipse pouvant contenir laipale i
(voir [35] pour plus de détails).

- I'angle formé6; entre la direction du grand axe de cette ellipdéare des abscisses
d’'une image donnée.

- le nombre N de cristaux d'une phase donnée.

- l'aire totale A de I'échantillon étudié.

La somme des aires des cristaux d'une phase dodmnésee par l'aire analysée de
I'échantillon considéré donne la fraction surfa@di occupée par la phase cristalline. Le
calcul de cette fraction surfacique est donné, poerphase cristalline, par I'équation (3-1).

DA

f.=——*100 (3-1)
A

S

Cette grandeur renseigne sur I'avancement globd déaction de cristallisation au sein de
I'échantillon. Il est & noter que cette informatiest surfacique mais est tout-a-fait pertinente
pour des études comparatives entre différentes ittmmgl (composition, température,
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durée,...), tout du moins pour les cas ou la suréadysée est représentative de I'ensemble
de I'échantillon (cas d’'une cristallisation homoggnDans ce cas, il est ainsi possible de
déterminer les domaines thermiques de cristalisaties cinétiques de croissance pour
différentes température, la température de crissibn maximale, etc... C'était précisément
I'objectif de cette étude.

L’extrapolation des données de la 2D vers la**3présente lintérét majeur d'une
guantification volumique, mais engendre égalemere dombreuses incertitudes
supplémentaires. Dans le cadre de notre étudenfvésaléterminer I'impact d'un gradient
thermique sur la cristallisation), cette extrapolaine présentait qu’un intérét limité.

Le petit axejlet le grand axeilde la meilleure ellipse pouvant contenir la patgd donne
une valeur estimée de la longueur et de la lardeuda particule considérée. Ces ellipses sont
déterminées a I'aide des moments du second ordiee région de I'image correspondant a la
particule [38]. Des études montrent que cette nuthdonne une bonne estimation des
longueurs (et largeurs) des particules considéléessjue ces dernieres ont une forme
elliptique (ou circulaire) [39], comme c’est le daspour la powellite ou les apatites. Dans le
cas ou les particules seraient cubiques ou reckaings) il est préférable d'utiliser la longueur
et la largeur du meilleur rectangle pouvant embd#earticule. La distribution des angles
formé entre I'axe des abscisses de l'image et taction du grand axe de cette ellipse
renseigne sur l'orientation moyenne des cristauxs@in d’'un échantillon. L’étude de ces
angles a I'échelle de I'échantillon pourrait perreetie mettre en évidence une cristallisation
préférentielle dans une direction de I'espace denhéllustration des grandeurs mesurées
avec cette méthode est donnée sur la Figure 83.

Figure 83 : Parametres de longueur, de largeur et d'angle des particules par la méthode de
la meilleure ellipse.

13 Les différentes possibilités pour une extrapolation du 2D au 3D :

- dans le cas d'une distribution homogene et anisotrope de la cristallisation dans le verre, les
données 3D peuvent étre considérées comme étant du méme ordre de grandeur que les
données 2D [1]. Le recours a la stéréologie [36] peut permettre, pour les formes simples,
d’affiner les données.

- Une quantification 3D peut étre obtenue expérimentalement via des mesures de micro-
tomographie [37] et chapitre 6.
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Afin de quantifier I'évolution de la taille des staux au sein des échantillons, seuls les dix
plus gros cristaux apparaissant sur la mosaiqueadés sont pris en compte. Ce choix est
d’'une part lié au fait que tous les cristaux net pas forcément apparus au méme moment au
sein de I'échantillon. D’autre part, étant donnéilgest statistiguement moins probable de
couper un cristal dans le sens de la longueur goe & sens de la largeur, la prise en compte
de I'ensemble des cristaux risquerait de faussendaure de la longueur des cristaux. Cette
méthodologie avait déja été appliquée dans [1].lbegueurs et largeurs des dix plus gros
cristaux sont comparées avec les longueurs etuesgaoyenne de I'ensemble des cristaux
d’'une phase cristalline donnée.

Le nombre N de particules d’'une phase cristallimmnge sur l'aire analysée; Al'un
échantillon permet d’acquérir une information sunucléation de cette phase. Le rapport de

ces deux valeurs permet de calculer la densité@aqrfe R de cristaux d’'une phase donnée
par unité de surface. Le calcul de cette valeudeshé sur I'équation (3-2).

D =

N
—~ (32
= G2

5.2 Quantification de la cristallisation dans les esrC

La cristallisation de la powellite et des apat#stquantifiée dans le verre C.
a) cas de la powellite

L’évolution de la largeur et de la longueur desplis gros cristaux de powellite en fonction
de la durée de traitement thermique, pour chaqupéeature, est donnée sur la Figure 84.

60 ~
A e 750°C
%01 A __--"""-- ... @mTscC
.- e é
E 40 | ‘_," PR ks
= . LT T e @ 700°C
X ‘ PR
9 v 20 aeem T 855°C
Zao | Mgt eI
2 S '___,_-" -------- 0 ________________________ 870°C
o 2T L aemmm T
o 20 | f 7 _.," L. ;_ ------------------ X84OC
T } P N e
& ;"‘ FoLLX °
o ~ o00°C
10 gi ---------------------- R LR R
0+ T T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120 140
Durée de traitement thermique (h)

169



10
T 855°C
8 4 o —. 870°C
___________________________ = 40°
+® P S MR 14806
g7 ¢ ISR R ¢ 900°C
e I
R P Y S - 700°C
v 5 e Sen T 7S mamez=xz 725C
= 7 s - e m e e momeommeomom= == -_-_;-_-_-_-g-.------n = =
E !—‘I’_‘--" ----------- * @ 50°c
S 40 ,_-‘-:: ....................................... 1
. AT
% 37"«":' A
— .
2 A
1,
0 ; ‘ : : ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120
Durée de traitement thermique (h)

140

Figure 84 : Evolution de la longueur (haut) et de la largeur (bas) des dix cristaux de powellite
les plus gros en fonction de la durée de traitement thermique. Les pointillés sont des guides

pour l'ceil.

Cette figure met en évidence un premier régimerdisgance rapide (durées inférieures a 17
h pour la longueur et inférieures a 6 h pour lagdar) suivi d’'un régime d'équilibre,

caractérisé par un palier. La valeur de ce pabercemprise entre 10 um et 50 um pour la
longueur des cristaux et entre 4 um et 9 um polardgeur des cristaux. On observe donc une
anisotropie des cristaux, particulierement fortardes températures les plus basses, et qui se
réduit lorsque la température augmente. Ce résedtatonforme aux observations visuelles

de ce chapitre et aux résultats de [1].

A titre de comparaison, I'évolution de la longuetirde la largeur moyenne des cristaux de

powellite en fonction de la durée de traitementritigue est donnée sur la Figure 85.
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Figure 85 : Evolution de la longueur (haut) et de la largeur (bas) moyenne des cristaux de

powellite en fonction de la durée de traitement thermique. Les pointillés sont des guides pour
I'ceil.

Sans surprise, on remarque que la longueur moydeseristaux est proche de la largeur
moyenne des cristaux de powellite (et les valeersaeb deux grandeurs sont tres faibles).
Cela est lié au fait que I'angle de coupe d'untalignisotrope donnant véritablement la
longueur de ce dernier est restreint, la prob&bdié couper une aiguille dans le sens de la
longueur est donc plus faible que de la coupemnseafoplan permettant de mesurer sa largeur.
Il est donc préférable de ne pas prendre en colipfiermation relative a la taille moyenne
des cristaux (obtenue suite a I'analyse d’'une sajfai I'objectif est de déterminer la vitesse
de croissance des phases cristallines.

L’évolution de la densité surfacique de cristaux pisvellite en fonction de la durée de
traitement thermique est donnée sur la Figure 86.
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Figure 86 : Evolution du nhombre de cristaux par unité de surface en fonction de la durée de
traitement thermique. Les pointillés sont des guides pour I'ceil.
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La nucléation est quasi immédiate ou « spontangeus les cristaux de powellite dans le

verre de C. Cette nucléation atteint un palier asspidement, en moins de 10h. La
nucléation est donc rapidement inopérante. De péusaleur du palier diminue quand la

température augmente, passant de 18000 particalesnm? a 700°C a moins de 1000

particules par mm2 & 900°C. Cette observation @sérente vis-a-vis de la théorie classique
de la nucléation dans les verres [32]. Dans le ecattr cette théorie, seuls les germes
cristallins dont le rayon est supérieur a une gegtéaille critique peuvent croitre, et cette

taille critique augmente avec la température (etcde nombre de germes pouvant croitre
diminue avec la température). On rappelle que cttéorie décrit bien, de maniére

gualitative, la nucléation dans les verres, mais @& maniere quantitative (la nucléation
observée lors des expérimentations est systémat@ntesupérieure a la valeur calculée a
I'aide de cette théorie [32]).

L’évolution de la fraction surfacique occupée pactistallisation de la powellite est donnée
sur la Figure 87.
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Figure 87 : Evolution de la fraction cristallisée de powellite en fonction de la durée de
traitement thermique. Les pointillés sont des guides pour 'ceil.

A linstar de la croissance cristalline et de laléation, ici aussi, il est observé un premier
régime de cristallisation rapide, pour les duréefgrieures a 17 h, suivi d’'un régime
d’équilibre, caractérisé par un palier.

Au final, pour les conditions expérimentales testée fraction cristallisée de powellite est
toujours inférieure & 3 % surfacique. La saturatieria cristallisation de la powellite dans le
verre C, ainsi que la faible teneur de cette phsm® probablement liées a la faible
concentration en ses éléments constitutifs daneree de départ. Il y a donc atteinte d’'un
equilibre lié a 'appauvrissement de la matriceéEments constitutifs des cristaux.

Afin de mettre en évidence une éventuelle oriemapiréférentielle des cristaux de powellite,
la distribution des angles formés entre I'axe decgses d’'une image et la direction du grand
axe de la meilleure ellipse emboitant la particede déterminée. Un exemple caractéristique
d’une telle distribution est donné sur la Figure(&8s du traitement de 120h & 700°C).
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Figure 88 : Répartition des angles des meilleures ellipses emboitant les cristaux de powellite

pour le traitement thermique de 120 h & 700°C.
Cette répartition qu’on retrouve pour les autrespératures, montre que les cristaux sont
orientés de maniére isotrope dans I'échantillonn’f a donc pas de cristallisation des
powellites dans une direction préférentielle daes Verres C. Cependant, on a vu sur la
Figure 56 que les dendrites de powellite croissasaion une direction normale a la
circonférence d’'un amas de platinoides. Il y a done croissance préférentielle dans une
direction donnée a I'échelle d’'un cristal, mais @ad'échelle de I'échantillon dans son
ensemble (les cristaux pouvant croitre tout auttesramas de platinoides, répartis de maniéere
homogene dans le verre).

b) cas des apatites
De la méme maniere que pour les powellites, laueng et la largeur des dix plus gros
cristaux d’apatites sont tracées en fonction deule@e de traitement thermique pour chaque
température (cf Figure 89).
Remarque : Aucune courbe de tendance n’a été reptés pour les apatites du fait de la

difficulté a trouver un modele mathématique sim(gkgisfaisant) permettant de décrire la
cristallisation.
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Figure 89 : Evolution de la longueur (en haut) et de la largeur (en bas) des 10 plus gros

cristaux d’apatites en fonction de la durée pour différentes températures.

La premiére chose qu'il est possible de constaterces graphiques est la présence d'un
temps d’induction (compris entre 2 et 17h) poumialéation des cristaux d’apatites. Ce
temps d’induction varie en fonction de la tempé®tmais aucune tendance claire n’a pu étre
dégageée (ce qui pourrait étre révélateur d'uneéaticin hétérogene). La comparaison des
longueurs et des largeurs des cristaux d’apatéesgt bien de remarquer lI'anisotropie des
cristaux de cette phase cristalline. La vitesserdéssance des cristaux d’apatites diminue
lorsque la durée de traitement thermique augmenédés la saturation ne semble pas étre

atteinte pour 120 h de traitement.

L’évolution de la fraction surfacique cristallis@n fonction de la durée de traitement

thermique est donnée sur la Figure 90.
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Figure 90 : Evolution de la fraction surfacique d’apatites en fonction de la durée de traitement
thermique dans les verres C
La aussi, le temps d’'induction est bien observéisaue de ce dernier, la fraction surfacique
d’apatite évolue de maniere continue et plutdtdire pour les températures inférieures a
840°C. La saturation de la réaction de cristallisaties apatites n’est donc pas évidente. A
840°C, un équilibre semble atteint apres 65 h (lgjga cela ne soit pas clair du fait du
nombre de points limité). Pour I'ensemble des ciionk testées, la fraction surfacique
cristallisée d’apatites est inférieure a 2 %, ceegtifaible.

Enfin, I'évolution de la densité surfacique destapsa est tracée en fonction de la durée de
traitement thermique. Ce graphique est montréasskigure 91.
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Figure 91 : Evolution de la densité surfacique des apatites dans les C en fonction de la durée

de traitement thermique pour différentes températures.
Ici aussi, I'évolution de la fraction surfacique femction de la durée de traitement thermique
présente une évolution continue a lissue du temjsduction. Pour les températures
supérieures ou égales a 775°C, un équilibre serdtoke atteint apres environ 20 h de
traitement thermique.
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Enfin, un exemple de répartition de la distributaes angles formés par la meilleure ellipse
emboitant les cristaux d’apatites et 'axe des isBss de I'image est donné sur la Figure 92.
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Figure 92 : Distribution des angles des apatites pour I'échantillon de verre C traité pendant
120 h a 750°C

Cette figure ne met donc pas en évidence d'oriiemairéférentielle des cristaux d’apatites
dans le verre C.

5.3 Quantification de la cristallisation dans le vesre

L’évolution de la longueur et de la largeur des plixs gros cristaux d’apatites est tracée en
fonction de la durée de traitement thermique pbagqae température (cf Figure 93).
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Figure 93 : Evolution de la longueur (haut) et de la largeur (bas) des cristaux d’apatites dans
le verre S en fonction de la durée de traitement thermique pour différentes températures.

On observe que I'évolution des longueurs des agsaéist fortement bruitée et qu'il est donc
difficile de dégager I'impact de la température saiparameétre a partir de ce graphique. Ceci
peut étre expliqué par la faible probabilité depmries apatites selon le sens de leur longueur
entiere, mélée au caractere hétérogéne de la tioaléans le verre S (cf nucléation aux
interfaces verre-verre) et a une croissance anp®t(perpendiculaire aux interfaces). De ce
fait, les mesures de longueur des cristaux soat@iment impactées par I'angle formé entre
le plan de coupe de la section polie et les plansés par les interfaces verre-verre. En
revanche, I'information concernant la largeur digsiiles est accessible quelque soit le plan
de coupe, ce qui conduit a un graphique moins éi(ait figure 65b) sur lequel on observe
gue, pour une durée donnée, la largeur des dixgrhss cristaux d’apatites augmente avec la
température. L’atteinte d’'une saturation n’est gaslente sur ces courbes, bien gu'on
observe une diminution de la vitesse de croissangmurs du temps.

L’évolution de la fraction surfacique d’apatites famction de la durée est donnée sur la
Figure 94.
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Figure 94 : Fraction surfacique des apatites en fonction de la durée de traitement thermique
pour différentes températures, dans le verre S.

Pour les températures inférieures a 800°C, I'éwmutle la fraction surfacique d’apatites en
fonction de la durée de traitement thermique serabgmenter de maniere plutét linéaire,
sans présenter de saturation. Pour ces tempérarmesffet, la croissance cristalline se
développe suivant un front, et I'on peut donc asgmmaginer que cette croissance va
continuer jusqu’a ce que deux fronts issus de daiexfaces différentes se rejoignent (ce qui
n'est pas encore le cas aprés 120 h de traitemi@at): les cas ou la cristallisation reste
localisée pres de ces interfaces, lincertitude l&sr valeurs de fraction cristallisée est
certainement plus importante que dans le cas danistallisation homogene dans tout le
volume. Cependant, cette incertitude a été miniengeétravaillant systématiquement sur une
surface analysée suffisamment grande (et en tlavadvec un nombre d’'images, et donc une
surface analysée, constante), le reste de I'imaglys€e étant du bulk non cristallisé.

Enfin, I'évolution de la densité surfacique de w@isx d’apatites en fonction de la durée de
traitement thermique est donnée sur la Figure 95.
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Figure 95 : Evolution de la densité surfacique des apatites en fonction de la durée de
traitement thermique pour différentes températures.

La figure 67 met en évidence que la densité suyfecd’apatites varie peu avec le temps, et
semble légérement diminuer quand la températurenantg (en accord avec la CNT). Ceci
tend a montrer que I'évolution quasi-linéaire déréation surfacique est liée a la croissance
des cristaux, et non a une augmentation du nomeéceistaux.

La distribution des angles des cristaux d’apatatése étudiée. En général, aucune orientation
préférentielle n’a été observée, et on obtientdigsibutions angulaires similaires a celle de
la figure 64. Quelques cas ont cependant montréotiaptation préférentielle autour de 90°C
(cf. Figure 96).
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Figure 96 : Distribution des angles des apatites pour un échantillon traité pendant 120 h &
725°C.

Aux températures les plus élevées, les cristauporge mouvoir au sein du matériau, ce qui
explique la non observation de la répartition ainigee des cristaux d’apatites.
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5.4 Cinétiques de croissance des phases cristallines

La méthode suivie pour déterminer la vitesse déssance d’'une phase cristalline a une
température donnée consiste a définir la penteraihe de la courbe donnant la variation de
la taille des dix plus gros cristaux en fonctiontenps, a cette méme température. Lorsque la
phase présente un temps d’induction, I'origine espond au temps d’induction.

Cette méthode de détermination de la vitesse desamce des phases cristallines avait déja
éte appliquée dans [1]. La prise en compte degldix gros cristaux permet de garantir la

mesure de la vitesse des cristaux les plus gropafap dans les premiers instants du

traitement thermique et coupés dans le sens dadméur entiére).

Ces cinétiques correspondent donc aux vitegseales de croissance des cristaux, c’est-a-
dire les vitesses maximales (les vitesses diminuant cours du temps du fait de
'appauvrissement de la matrice en éléments comtifsides cristaux).

Les vitesses de croissances initiales des cristaypowellite sont données sur la Figure 97.
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Figure 97 : Vitesses de croissance des powellites déterminées a partir de la longueur (bleue)
et de la largeur (rose) des dix plus gros cristaux (les pointillés sont un guide pour I'ceil).

Les valeurs de vitesse trouvées sont en exceltmaré avec les données de X. Orlhac [1].
Ces données avaient été acquises a partir de medireetes réalisées sur des images
acquises grace a un microscope optique sur un der@mposition proche. Ce bon accord
indique d’'une part que 'augmentation de la termeassique de molybdene (1.78 % massique
dans [1] contre 2.22 % massique dans la ndtre) emble pas induire d’augmentation
significative de la vitesse de croissance des fdiesl et d’autre part que la méthode
d’analyse d’'images développée semble donner dekatsscohérents. A haute température, le
recoupement des deux types de vitesses (longitedinet latérales) est révélateur de la
croissance isotrope de cette phase cristalline.

Les vitesses de croissance des apatites dangée@asont données sur la Figure 98.
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Figure 98 : Vitesses de croissance des apatites dans les verres C déterminées a partir de la
longueur (bleue) et de la largeur (rose) des dix plus gros cristaux. Les pointillés sont un
guide pour I'ceil.

La teneur en terres rares, notamment en Néodyrai,pétis faible dans les travaux de X.
Orlhac [1] (1.66 % massiques contre 3.51 % massapres notre étude). Ceci explique
pourquoi cette phase n'avait pas été observéelda@dfrence [1] et constitue une originalité
de ce travail. Ces vitesses de croissances sem@iientmaximales pour les températures
comprises entre 800 et 850°C. La différence emsevitesses de croissance longitudinale et

latérale souligne le caractere anisotrope de lassance de ces cristaux pour toutes les
températures de son domaine de cristallisation.

Enfin, les vitesses correspondant a la cristalisates apatites dans le verre S sont données
sur la Figure 99.
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Figure 99 : Vitesses de croissance des apatites dans le verre S déterminées a partir de la
longueur (bleue) et de la largeur (rose) des dix plus gros cristaux (les pointillés sont un guide
pour I'ceil).
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La croissance des apatites dans le verre S estfdesuplus rapide que dans le verre C. Cette
vitesse de croissance plus rapide dans le verreudgit étre expliquée par une teneur
massique en Néodyme plus importante dans cette astigm (7.31 % massique contre
3.51% massique dans le verre C). De plus, le dande température de croissance des
cristaux d’apatites est plus large (jusqu’a 900d@ns le verre S que dans le verre C (jusqu’a
840°C). Enfin, comparée a la vitesse maximale @&atlisation dans le verre C, la vitesse
maximale de cristallisation dans le verre S senibgErement décalée vers les hautes
températures (entre 850°C et 900°C, au lieu de@@dhs le verre C). Cela pourrait étre lié a
des phénoménes de compétition entre cristallisatienia powellite et cristallisation des
apatites. Cette problématique n’étant pas au ceawette étude, ce mécanisme n'a pas été
approfondi.

Etant donné l'incertitude, supposée importante, 'gwolution de la longueur des dix plus
gros cristaux d’apatites en fonction de la duréesdas verres S (Cf. Figure 93), il convient
d’émettre quelques réserves sur le caractere ga@ntdes vitesses déterminées a partir de
cette courbe (et ce particulierement pour les teatpées inférieures a 800°C). Les vitesses
relatives a la largeur des cristaux peuvent cepdrétee considérées comme fiables.

5.5Evolution de la cristallisation en fonction de danpérature

Une représentation alternative a la variation didetion surfacique des phases cristallisées
en fonction de la durée de traitement thermiquedesinée dans cette sous partie. Ainsi,
I'évolution de la fraction surfacique de la powllien fonction de la température de
traitement thermique est donnée sur la Figure ¢80 des apatites dans les verres de type C
sur la Figure 101.
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Figure 100 : Evolution de la fraction surfacique de powellite en fonction de la température
pour différentes durées de traitement thermique dans le verre de type C.
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Figure 101 : Evolution de la fraction surfacique des apatites dans le verre de type C en
fonction de la température pour différentes durées de traitement thermique.

Ces deux figures mettent en évidence latteintepdlier de saturation pour des durées
dépendant de la température (plus la températuretlesée, plus I'équilibre est atteint
rapidement). La valeur de ce palier semble étrefametion de la température.

L’évolution des fractions surfaciques des apatitass le verre de type S est donnée sur la
Figure 102.
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Figure 102 : Evolution de la fraction surfacique des apatites dans le verre de type S en
fonction de la température pour différentes durées de traitement thermique.

Ce graphique met en évidence un domaine de cisstiddin des apatites un peu plus large
dans les verres de type S (de 660 a 900°C) quelemnsrres de type C (de 680 a 855°C). La
fraction surfacique maximale trouvée est aussienght plus importante dans les verres S
(2.8 %) que dans les verres de type C (1.8 %).r€mdtats sont & mettre en relation avec les
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différentes teneurs en Nd des deux verres (3.51a%sigque dans le verre C contre 7.31 dans
le verre S).

Conclusion

L’étude de la cristallisation dans les verres SCed nécessité, dans un premier temps, la
caractérisation des verres initiaux. Ces étatsiaint déterminés par les conditions
industrielles d'utilisation, sont différents poesldeux verres :

- le verre S initial est choisi sous sa forme deéefcommerciale,

- le verre C initial est choisi sous une forme « bulk
Ces caractérisations ont montré que, excepte sepcé d'amas de platinoides dans le verre C
(classique pour un verre de cette composition)enierre C ni le verre S ne présentaient
d’hétérogénéite de type cristallisation ou sépanadie phase.

Par la suite, des traitements thermiques appliquéss verres conduisent a I'observation de
phases cristallines déja observées dans des vkimEsét nucléaires :

- des apatites, des aluminosilicates et des siliclezmlcium dans le verre S,

- de la powellite, des apatites et des cérianites taverre C.

L’originalité de cette étude repose sur la rédlsatie multiples traitements thermiques (242)
effectués entre 600 et 900°C, et sur I'analyse ajes MEB des échantillons correspondants
qui a permis :

- de déterminer I'évolution de la morphologie destatix avec la température,

- d’établir la phénoménologie de nucléation pour dnades cristaux dans chacune des

2 compositions de verre étudiées,
- de tracer les courbes de croissance dans chacuwasles
- de quantifier I'évolution de la fraction cristakiravec le temps et la température.

Seuls les cristaux majoritaires (powellite et apa)i ont été étudiés de maniere

approfondie. Il a ainsi été observé que :

- les cristaux de powellite croissent sous la formalendrites pour les températures les
plus faibles (T<840°C) et d’amas pour les tempéeaties plus élevées,

- les cristaux d’apatites croissent sous la formégdikes hexagonales pour toutes les
températures et pour les 2 compositions étudiées aiguilles présentent des sections
creuses pour les basses températures et pleindgmates températures.

Que ce soit dans le verre S ou le verre C, pouapasites ou pour la powellite, les analyses
mettent en évidence une nucléation fortement hgéé® Les cristaux apparaissent dans un
premier temps aux interfaces entre le verre etilieunextérieur. La présence de platinoides
dans le verre C conduit & une nucléation suppléarerdutour de ces amas (phénomene déja
observé dans la littérature). Cette cristallisagerpropage ensuite dans le cceur du matériau a
une vitesse qui dépend de la température. La méparhomogene des platinoides dans le
verre C conduit a I'obtention d’une distributionthogéne des cristaux au sein de ce verre.

La quantification des cristallisations des apatgesle la powellite au sein des deux verres
étudiés a été effectuée a laide d'une méthode ebamé l'analyse dimages. Cette
quantification permet de mettre en évidence laratiin rapide (environ 20h) de la réaction
de cristallisation de la powellite dans les vee<Leci est lié a I'atteinte d’'un équilibre suite
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a I'appauvrissement de la matrice en éléments itotifst des cristaux. Un temps d’induction
a la nucléation des apatites est observé danselessvC. La saturation de la réaction de
cristallisation des apatites dans les verres Ctréasgénéral pas atteinte aprés 120 h de
traitement thermique. Aucune direction de cristaliion préférentielle (a I'échelle globale du
matériau) n’est observée dans les verres C. L&aliisation des apatites dans le verre S ne
présente pas de temps d’'induction et est envirox ttas plus rapide que dans les verres de
type C.

L'observation des photographies MEB permet de ge fane premiére idée concernant la
cristallisation dans les compositions étudiéegjisague le traitement de ces derniéres grace a
'analyse d’images permet d’acquérir des donnéestifatives concernant la cristallisation.
Ces données, tant celles qualitatives (morpholdg® cristaux) que quantitatives (fraction
cristallisée, taille et nombre des cristaux) semrde référence afin de déterminer I'impact
d’un gradient thermique sur la cristallisation @s gerres.
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Chapitre 5

Cristallisation des verres nucléaires sous gradiémthermique.
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Introduction

La tendance a la cristallisation des verres S et €&é étudiée de maniére qualitative et
guantitative dans le chapitre 4. L'objectif de egtairtie était d'acquérir des données a la fois
gualitative (morphologie des cristaux, comportem@nnucléation) et quantitative (taille des

cristaux, vitesse de croissance, fraction cristall.) concernant la cristallisation dans les
deux compositions verrieres. Dans ce nouveau gkapibus nous proposons d’étudier la
cristallisation de ces mémes verres dans des eomslile fort gradient thermique, similaires a

celles d’'un auto-creuset industriel (en inactif).

Pour ce faire, des expérimentations ont été ré&aiséus gradient thermique grace a deux
montages expérimentaux, dans lesquels il est pes$gbfaire varier 'amplitude du gradient
(voir description des montages dans le chapitre 2).

Les échantillons de verre ainsi obtenus sont &udémaniere qualitative et quantitative (a
I'aide d’'une méthode basée sur I'analyse d’images)olution de I'apparence générale de la
cristallisation (morphologie et répartition des staux) et I'évolution des parametres
morphologiques des phases cristallines en foncliola température est décrite et quantifiée.

Les données ainsi obtenues peuvent étre comparéeselles acquises sur les verres traités
thermiquement en isotherme. Cette comparaison peteneonclure sur I'impact ou non d’'un
gradient thermique sur la cristallisation de nosxdeerres.

En outre, des analyses microsondes ont été réalméeces échantillons afin de mettre en
évidence un éventuel effet de thermodiffusion (offiete Soret) [1] et de vérifier
'appauvrissement de la matrice en éléments caoitigditdes cristaux au voisinage de ces
derniers.

L’ensemble des résultats issus d’expérimentatiéaksées a partir d’échantillons élaborés au
laboratoire sont comparés avec des résultats paovehéchantillons d’auto-creuset prélevés

sur un prototype (inactif) de creuset-froid indigdir Cette comparaison a pour objet de
confronter la démarche suivie dans le cadre de tetse a la réalité du procédé a I'échelle 1.

1. Aspect macroscopique des verres traités sous gradie
thermique

1.1 Verre C

a. Traitements dans le four a gradient thermique c@rti

L’aspect de I'échantillon de verre obtenu a l'issluetraitement thermique réalisé dans le four
a gradient thermique verti¢apeut étre apprécié visuellement (Figure 103)

1 cf principe du four dans le chapitre 2.
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Figure 103 : Section du verre C traité pendant 65 h dans le four a gradient thermique vertical
(800 g de verre).

Ainsi, visuellement, on peut mettre en évidencedlétion de la cristallisation au sein de
I'échantillon (du bas vers le haut) :

- une zone dans laquelle le verre a conservé la falese morceaux de verre
initialement introduits dans le creuset. Ceci indiqque la température est proche
de la température de transition vitreuse (~518%& dies verres C) en ce point.

- une zone laiteuse blanchatre avec des teintes gJawte vertes. Il s’agit
vraisemblablement de la bande cristallisée du véme zones ou le verre est le
plus blanc pourraient correspondre aux domainggmeératures ou la nucléation
et la cristallisation est la plus dense au seimdtériau.

- Juste au dessus de la zone trés dense de cridiallison peut remarquer la
présence de bandes un peu plus blanches que le gswuironnant. Il s’agit
probablement de bandes de nucléation hétérogemagingédes points de contacts
entre les morceaux de verre lorsque I'expérimesriadi été mise en chauffe. Ceci
souligne bien le caractére hétérogéne de la nimhédans les verres C. De plus, le
fait qu’il soit encore possible de discerner cdsrfiaces indique que le mouvement
des cristaux est limité dans cette zone, et doadajuiscosité est assez élevée.

- Au dessus de cette bande, le verre présente untaspg dans laquelle des reflets
métalliques sont observés lorsque 'on joue sunclihaison de I'échantillon par
rapport a la lumiére incidente. Il est difficileaghporter une explication sur la base
de simples observations visuelles, mais les obsensa MEB ont révéle qu'il
s’agissait d’'une zone riche en platinoides.

- Au dessus de la zone riche en platinoides, uneheode verre brillant est trouvée.
Les analyses MEB montrent que le verre est panf@ité homogene (pas de
platinoides) dans cette zone. Il est donc possilalfirmer que les platinoides ont
sédimenté. Le phénomeéne de sédimentation des qitigs dans le cadre de la
vitrification des déchets nucléaires est un phémareonnu [2], et justifie le fait
d’élaborer les verres sous agitation.
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Un schéma récapitulatif de I'enchainement des cesi@u sein de I'’échantillon est proposé
sur la Figure 104.

Verre parfaitement homogene
(sans platinoides)

Verre + platinoides

Direction du
gradient thermique
(Coté froid en bas)

Verre + platinoides+ cristaux

Verre + platinoides

Verre partiellement fondu

Figure 104 : Représentation schématique de I'enchainement des strates au sein d’'un verre C
traité en four a gradient thermique vertical.

La partie inférieure de la bande cristallisée égétement courbée, indiquant ainsi une légére
déviance des isothermes a proximité des paroigeliset qui joue le réle de pont thermique.
De ce fait, les préléevements d’échantillons poardealyses microscopiques sont effectués au

milieu du creuset, la ou la direction du gradiéwtrmique est paralléle a la direction des bords
du creuset et au plan de coupe observé.

1.2Verre S

a. Traitements dans le four a gradient thermique carti

L’aspect du verre S traité pendant 100 h dansuedayradient thermique vertical est donné
sur la Figure 105.
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Figure 105 : Section du verre S traité pendant 100 h dans le four a gradient thermique
vertical (800 g de verre).

Visuellement, on distingue ici plusieurs zones ds Yers le haut (voir aussi la Figure 106) :

une zone dans laquelle on retrouve la forme ieitides morceaux de frittes

introduit initialement dans le creuset (aussi meseévidence par la présence de
grains de fritte restant dans le creuset et n’ébast solidaires du bloc de verre).
Ceci indique que la température au contact de e isgroidie est proche de la

température de transition vitreuse du verre (~518°C

Une zone de verre brillant (indicatrice d'une zdeeverre homogéne)

Une zone dans laquelle des trainées blanches fororen sorte de réseau. Les
formes dessinées par ces « guirlandes » blancpeelient la forme initiale des

grains de fritte. Il s’'agit vraisemblablement dentdes de cristallisation ayant
cristallisé de maniére préférentielle aux interéaeatre les grains de fritte. Dans la
partie inférieure de cette bande, ces guirlandes lsien définies. Dans la partie
supérieure, elles sont un peu plus floues et leevaamble un peu laiteux.

Une zone dans laquelle le verre est brillant etcdorobablement homogene (la

température est probablement plus élevée que lpéature de dissolution des
cristaux).
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Verre parfaitement homogéne

Direction du
gradient thermique
(Coté froid en bas)

Verre + cristaux

Verre parfaitement homogene

Verre partiellement fondu

Figure 106 : représentation schématique de I'enchainement des strates au sein du verre S
traité dans le four a gradient thermique vertical.

Ici aussi, afin de s’assurer de la bonne directiongradient thermique, les prélevements
d’échantillons en vue des analyses MEB sont ré&ahlseécentre du creuset.

b. Traitements dans le four a gradient thermique bot&

L’échantillon issu des expérimentations sur le ragatde traitement thermique horizottal
présente une configuration similaire a I'échantillwaité avec le four a gradient thermique
vertical, 'axe normal aux strates étant horizoetahon plus vertical. La différence principale
est que I'échantillon est beaucoup moins épaisl'éatdre du centimeétre) et que la bande
cristallisée est tres fine (de l'ordre de 2 mm)ddficilement discernable a I'ceil (d’ou

I'absence d’'image pour ce cas).

2. Etude qualitative de la cristallisation sous gradiat
thermique

2.1 Expérimentations sous gradient thermique vertical

15 Principe du four : barreau en acier refroidi par une circulation d'eau, et plongé dans le bain de verre
(cf chapitre 2).
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a. Verre C

La microstructure des échantillons traités sousligra thermique vertical est étudiée. La
Figure 5 illustre les observations faites au micope optique sur le verre C traité en gradient
thermique pendant 65 h (337 g de verre).

| Co—
b : image d’'une zone de verre située dans le
domaine basse température de la bande
cristallisée (température : Th)
= F~-9

o/

ey E:3 A A ic. i

a : vue d’ensemble de la partie inférieure de
la bande cristallisée

e

c : image d’'une zone de verre a une d : image d’'une zone de verre a une
température Tc > Tb température Td > Tc

P
2y

W ; =
Whe-S>— ,

e : image d’'une zone de verre a une températureTke

Figure 107 : Images en microscopie optique (lumiere réfléchie, mode dark field) du verre C
(337 g) traité pendant 65 h en four a gradient thermique vertical.
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La premiere chose gu'il est possible de remarquecstte figure est le caractere hétérogene,
déja observé lors des expérimentations en isothedméa nucléation dans le verre C. Les
cristaux nucléent autour des amas de platinoidesdi sur les photographies) et croissent de
maniére normale a la circonférence de ces derriitasit donné que la section des dendrites
de la Figure 107 (non visible clairement sur cditgire, voir le chapitre 4 pour des
illustrations) présente une forme de croix, lesstarix observés appartiennent
vraisemblablement a la famille des powellites.

La seconde chose qu'il est possible d’observeréatilution de la cristallisation en fonction
de la distance par rapport au point froid (dondaction de la température). En effet, une
evolution de la taille des dendrites de powellser (’enchainement des photographies b,c,d,e
de la Figure 107) est clairement observée en fomalie la position dans I'échantillon. La
taille des aiguilles semble augmenter & mesurd’guiese rapproche du point chaud, jusqu’au
point e, ou les cristaux sont trouvés dans I'enderdb verre. L'apparence des photographies
donne alors l'impression d’une nucléation homogéneonvient d’insister sur le fait que la
nucléation reste hétérogene, mais que le dévelopmedes cristaux dans I'ensemble du verre
donne I'impression d’'une nucléation homogene.

L’étude spécifique d’un amas de platinoides indieidet des cristaux qui sont apparus a sa
périphérie est intéressante. En effet, a premigéec @an remarque que ces cristaux sont tous de
la méme taille, quelle que soit la direction deglalle par rapport a la direction du gradient
thermique. Les aiguilles qui croissent dans la mémection que le gradient thermique ne
sont donc pas plus grandes ou plus courtes quesaglii croissent dans la direction opposée
au gradient ou encore dans une direction perpeladliela la direction du gradient. Il s’agit
d’'une observation importante. En effet, on auraitsppposer que, sous l'effet du gradient
thermique, la croissance cristalline puisse étverfaée dans I'une des directions du gradient
thermique [3]. Comme illustré sur la Figure 107kat c), cela ne semble pas étre le cas ici.
Le gradient thermique n'a donc aucun impact visible la croissance des cristaux de
powellite. Le parametre déterminant est I'effetléant des amas de platinoides.

En remarque, on peut noter que les observatiomsienoscope optique ne permettent pas de
mettre en évidence les cristaux d’apatites (potirfaésents dans ces verres, voir les
observations au MEB ci-dessous).

Des caractérisations microstructurales plus firesséthantillons de verre traités sous gradient
thermique vertical sont réalisées au MEB. Une nmpgaid'images MEB rectangulaire est
acquise en prenant bien soin d’orienter la longueucette mosaique parallélement a celle du
gradient thermigue. Des exemples de telles mossjiguaeir I'échantillon de 337 g de verre C
traité avec le four a gradient thermique verticadtdonnés sur la Figure 108.
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Domaine des
hautes
températures

Zone D

Apatite
+
Powellite
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Platinoides
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températures
intermédiaires
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Zone B

Powellite
+

Platinoides

Domaine des
basses
températures

Figure 108 : mosaique d'images MEB de I'échantillon de 337 g de verre traité pendant 65 h

en four a gradient thermique vertical.

L'observation de cette mosaique permet d’étudi&rdlution de I'apparence générale de la
cristallisation du verre C le long du gradient thiue :

A basse température (bas de la Figure 108, erdr@daes A et B), la powellite n’est
observée gu’'autour des amas de platinoides, sooe fde croix ou de dendrites (cette
premiére morphologie étant probablement la sectesndendrites).

Vers le domaine haute température (Zones B et G) aristaux de powellite sont
retrouvés dans I'ensemble du matériau. Il est ptesssie remarquer dans ce domaine des
bandes de nucléations hétérogenes liées a la peedénterfaces entre les morceaux de
verre lors de la mise en route de I'essai. Ces dmmagtaient déja été mises en évidence
sur la Figure 103. Lorsque la température augméedgehords de ces cristaux semblent
s’arrondir, de maniére analogue a la situation itlatans la partie concernant la
cristallisation en isotherme.

Finalement, dans le domaine de température le gk (entre les Zones C et D), les
cristaux de powellite sont trouvés sous la formadis.

L’évolution de ces morphologies est illustrée suFigure 109.
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] : . b : Haut du domaine basse température (zone
a : domaine basse température (zone A B)

ntr 600 et 700°C ) Proche de 700°C

[ BT 1S - aZ - I F
¢ : domaine des températures intermédiaires | . . .
d : domaine haute température (zone D

(zone C) L L .
Entre 700°C et 840°C Supérieur ou égal a 840°C

Figure 109 : Evolution de la morphologie des cristaux de powellite en fonction de la position
dans le verre C traité pendant 65 h en four a gradient thermique vertical.

Les apatites sont trouvées a partir du domainermig®nnes températures et des températures
élevées (zones C et D de la Figure 108). Ces gristat une forme d’hexagone évidés et
d’aiguilles plus ou moins pleines. L’évolution desamorphologies en fonction de la position
dans le creuset n'est pas forcément claire, méiheseshble que les cristaux soient plus

remplis & haute température (Figure 110).

19 um 19 pm

a : Apatites creuses du domaine des b : Apatites pleines du domaine des
températures intermédiaires (zone C) températures intermédiaires (zone C).
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c : Apatites pleines et creuses du domaine  d : Polyédres pleins du domaine des
des températures intermédiaires (zone Q) températures élevées (zone D).

Figure 110 : Morphologie des apatites au sein du verre C traité pendant 65 h dans le four a
gradient thermique vertical.

Dans I'ensemble, les morphologies des apatitevéeridans le verre C traité sous gradient
thermique vertical correspondent a celles trouwdeess le verre C traité en isotherme. De
méme, l'aspect général de la cristallisation et éwvolution en fonction de la température

semblent étre similaires a ceux trouvés dans learditions traités thermiquement en régime
isotherme. Ainsi, a ce stade, aucun indice d’'umtaead impact du gradient thermique n’est

observé de maniére visuelle sur les images MEBisegalans le cadre de ce travalil.

Les images présentées plus haut ont été acquises\grre C dont 337 g a été traité en four
a gradient thermique vertical pendant 65h. Lestabmséalisés a partir de cet échantillon sont
valables pour les autres traitements thermiqudsé&asur ce verre avec le méme montage
expérimental.

b. Verre S

Un travail analogue est réalisé sur le verre $&mn four a gradient thermique vertical. Les
apatites ressortent beaucoup moins bien que legllit@s en lumiere réfléchie, et aucune
lame mince n’'a été réalisée sur cet échantillon.cBdait, seules les mosaiques d'images
MEB sont présentées. L'illustration de la bandstatiisée d’'un verre S (800 g) traité pendant
100 h en four a gradient thermique vertical estnédensur la Figure 111.

Cette figure permet de mettre en évidence le izt dans les domaines basses températures,
les apatites nucléent de maniére préférentiellb@dure des morceaux de fritte de verre.
L’épaisseur de ces zones cristallisées évolue lavdistance par rapport au point froid : elle
augmente lorsque la température augmente. Il s@gih comportement ayant déja été
observé en isotherme. A partir d'une certaine distgoar rapport au point froid (donc a partir
d’un certain seuil de température), les apatites souvées dans I'ensemble du matériau. Le
fait que des interfaces puissent encore étre devif@isse a penser que la nucléation est
encore hétérogene, et que I'observation des apataes I'ensemble du verre est liée a une
propagation rapide d’un front de cristallisation @wn mouvement de cristaux liés a une
faible viscosité. Cette situation est égalementilaire aux observations réalisées sur le verre
S traité en isotherme.
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Domaines des
basses
températures

Cristallisation en
bordure des
morceaux de

fritte

Apatite
+
Silicates de
calcium
+

Aluminosilicates

Point le plus
froid

Figure 111 : Mosaique d'images du verre S traité pendant 100 h en four a gradient thermique
vertical.

Enfin, vers les températures les plus élevéesciistaux disparaissent. La disparition des

cristaux est liée a l'atteinte de la température diksolution de ces derniers. On note
cependant l'existence d’'une bande résiduelle dstacrx au-dessus de la température de
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fusion. L'observation de cette « guirlande » potirédre révélatrice de mouvements de
convection dans le domaine des hautes tempéralliest. possible que ces cristaux soient
apparus en-dessous de la température de fusiou'ilst aient été entrainés vers le haut du
verre par la convection (convection liée aux ddféres de densité dues au gradient de
température, d’'apres une communication privée &vekauvage). Le fait de ne retrouver que
des bandes de cristallisation hétérogene poureiplquer par le fait que la composition
chimique (et donc la viscosité) de la matrice arherpst fortement altérée a proximité des
bandes de cristallisation (voir profils microsorade84.2). Les cristaux ont alors tendance a se
déplacer ensemble (phénomene de synneusis [4))ariaion de la composition chimique de
la matrice amorphe dans cette zone pourrait déplaceempérature de fusion des apatites
vers les hautes températures. Nous n’avons pasealegs formelles pour appuyer cette
hypothése mais il semble difficile d’expliquer daumaniére différente I'écart entre les
derniers cristaux observés aux hautes tempéragtirestte reprise de la cristallisation sous
forme de bandes hétérogenes (voir domaine des tatupEs élevées de la Figure 111.

Dans le domaine des basses températures, leseapatiit trouvées sous la forme d’aiguilles
hexagonales ou d’hexagones creux. Dans le domaisetainpératures intermédiaires, ces
cristaux sont trouvés sous la forme d’aiguillesinde et d’hexagones pleins. Proche de la
température de dissolution de ces phases, ils matfarme polyédrique. L’évolution de la
morphologie des cristaux d’apatites en fonctiodadposition dans le creuset est illustrée sur
la Figure 112.

- ¥ |' -
~ - N i
e o » r
— Y i &

a : Morphologies des apatites dans le domaine badse Morphologies des apatites dans |le

T. domaine des T intermédiaires.

c : Morphologie des apatites dans le domaine hHauatpérature.

Figure 112 : Les différentes morphologies des cristaux d’apatites observées dans le verre S
traité pendant 100 h en four & gradient thermique vertical.
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Les morphologies des apatites observées en gratliemique ne different donc pas de celles
observées sur les échantillons traités dans deditmms isothermes. Ainsi, a ce stade, aucun
impact du gradient thermique sur la cristallisati®s apatites n’est mis en évidence.

2.2 Expérimentations sous gradient thermique horizonta

L’évolution de la cristallisation dans le verrer&ité pendant 30 h sous gradient thermique
horizontal est donnée sur la Figure 113.

Point chaud

Bande cristallisée< :\.,
Apatite

Point froid

(Observation de la formea ity
des grains de fritte)

Figure 113 : Mosaique d'image MEB du verre S traité sous gradient thermique horizontal
pendant 30h.
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Une bande cristallisée d’environ 2 mm de hauteutregvée dans cet échantillon. Ici aussi, a

basse température, les apatites cristallisenttdiddure des grains de fritte de verre, sous la
forme d’aiguilles creuses. A plus haute températi@® cristaux sont trouvés aux interfaces

entre les grains et dans le coeur du matériau. Qaatednpérature augmente, les aiguilles se
remplissent, puis, a 'approche de la températarkqdidus, les hexagones pleins tendent a se
transformer en polyédres (Figure 114).

25 ym 25 um

a : Morphologies des apatites dans le b : Morphologies des apatites dans le

domaine basse T. domaine des T intermédiaires.

|
A A

¢ : Morphologie des apatites dans le domaine hHauatpérature

Figure 114 : Evolution des morphologies des apatites dans le verre S traité pendant 30 h
sous gradient thermique horizontal.

L’évolution de la répartition des cristaux au séinmatériau ainsi que de leurs morphologies
est similaire a celle des échantillons traitéssathierme ou obtenus suite aux essais réalisés
sur le four de traitement thermique vertical. Le ¢ soumettre I'échantillon a un gradient
thermique concentré ne semble donc pas modifienmésanismes de cristallisation des
apatites dans le verre S. Ces observations temertt & montrer que le gradient thermique
concentré ne semble pas avoir d'impact sur laatlisation des apatites dans le verre S.

3. Etude quantitative de la cristallisation sous gradent
thermique

L’analyse quantitative des échantillons de veraités sous gradient thermique s’inspire des
stratégies mises en ceuvre lors des études stmtiquees des carottages réalisées dans un
contexte géologique [5]. Cette méthode consisteadyser des échantillons dont la structure
évolue en fonction de la position dans ces deriietrdonc en fonction de la température).
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Ainsi, un traitement d’analyse d’'images est réaséigéchaque ligne d’images des mosaiques
acquises sur les verres traités sous gradient theenmEnsuite, I'évolution de parametres
morphologiques pertinents (taille moyenne des auist densité surfacique et fraction
surfacique) est tracée en fonction de la distaacegpport au point froid.

Seules les tailles moyennes sont représentéesrdtentent a la quantification réalisée en
isotherme, ou la taille des dix plus gros cristaugté considérée) car la statistique est moins
bonne lors de I'analyse des échantillons sous gnadihermique (5 a 10 images par domaine
de température, contre environ 200 pour les édlantitraités en isotherme). Il n’y aurait
aucun sens a prétendre pouvoir observer les cxidésuplus gros (aiguilles coupées par le
plan dans le sens de la longueur) sur 5 ou 10 isnqgend il est parfois difficile d’en voir sur
200 images. Seules 5 a 10 images ont été acquasadigbance pour des raisons techniques
(durée d'acquisition pour un échantillon et espalisque requis pour enregistrer les
photographies, voir chapitre 3).

3.1 Expérimentations sous gradient thermique vertical

a. Verres C

Trois expérimentations de 65 heures ont été réalisér le verre C dans le four a gradient
thermique vertical. Ces 3 expérimentations ont réalisées avec des quantités de verre
différentes (337 g ou 800 g), ainsi que deux dcsardifférentes entre la sole refroidie et les
résistances du four. On appellera ainsi :

- La configuration « faible gradient thermique » espondant a 1500 g de verre, et
une distance entre sole et résistance maximume Cetifiguration conduit a un
gradient thermiquélT;.

- La configuration « gradient thermique intermédiaireorrespondant a 800 g de
verre, et une distance entre sole et résistaneateéette configuration conduit a
un gradient thermiqueT, tel queldT,>[Tj.

- La configuration « fort gradient thermiguecorrespondant & 337 g de verre, et une
distance entre sole et résistance réduite. CettBgomation conduit & un gradient
thermiqueldTs tel queldTs > 0T, >0T;.

Remarque : Le gradient thermique est défini pardpport de la variation de température
entre deux points de I'échantillon sur la distamnce sépare ces deux points.

L’évolution des tailles moyennes des cristaux devedlite et d’apatites dans les trois
expérimentations sont données sur la Figure 1lbRgure 116.
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Figure 115 : Evolution de la longueur et de la largeur des cristaux de powellite dans le verre
C traité pendant 65 h sous gradient thermique vertical.
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Figure 116 : Evolution de la longueur et de la largeur des apatites dans le verre C traité
pendant 65 h sous gradient thermique vertical.
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En ce qui concerne la cristallisation de la powslliobtention de courbes bruitées est liée au
caractere intrinsequement hétérogéne de la numtéales powellites et de la statistique
réduite réalisée pour chaque ligne d’images (a diseance donnée du point froid). On
observe une augmentation de la taille des crisflamgueur et largeur) lorsque la distance par
rapport au point froid augmente. L’anisotropie desstaux est bien observée pour
I'expérimentation « gradient thermique intermédiair mais ne transparait pas clairement sur
les deux autres expérimentations. La morphologgeatistaux est pourtant similaire dans les
trois expérimentations. Cette différence ne pestgiee simplement expliquée par la présence
du gradient thermique étant donné que cette an@etrn’est pas observée dans les
expérimentations ou le gradient est tres dilatiite gradient thermique ») ou concentré («
fort gradient thermique »). Il s’agit donc d’'unefect expérimental. Les tailles moyennes des
cristaux dans les trois expérimentations et I'étioiu générale de la cristallisation sont
toutefois du méme ordre de grandeur dans lesdesis

Dans l'expérimentation réalisée dans la configorati faible gradient thermique », des
« bosses » sont observées dans la tendance ddutiémodes longueurs et des largeurs
moyennes des cristaux. Ces fluctuations sont lgeda présence d’interfaces verre/verre
(favorisent la nucléation hétérogene) sur les nopea d’'images de cet échantillon. Ces
interfaces peuvent étre évitées sur les expérimensaréalisées pour les configurations « fort
gradient thermique » ou « gradient thermique inésliaire », ce qui n'est pas le cas lorsque
la sole est en position basse (importante épaistewerre). Plus I'amplitude du gradient
thermique est élevée, plus la bande de cristabisagst fine, et donc plus le nombre
d’interfaces (nucléation hétérogene) traverséedganosaique d'image est faible (et donc
meilleurs sont les résultats).

Pour les apatites, I'anisotropie est bien obsepgie chacune des expérimentations. La taille
moyenne des cristaux semble augmenter puis dimiluueque la distance par rapport au
point froid augmente (et donc que la températurd’@dhantillon augmente). Il n'est pas
possible d’observer de maximum pour la powellitelaCest lié au fait que les tailles
moyennes des cristaux sont prises en compte. Lesrgamesurées sont donc fonction du
nombre de cristaux. Dans les cas des apatitesplebes de nucléation et de croissance sont
superposées. Dans le cas des powellites, elles dsm#lées. De maniére analogue aux
cristaux de powellite, des « bosses » sont obsgrpeéar I'expérimentation réalisée dans la
configuration « faible gradient thermique ». Cessdas sont liés a la prise en compte
d’interfaces entre les grains de verre lors deglggition des images MEB.

L’épaisseur de la bande cristallisée permet dacguéne information sur le gradient
thermique auquel I'échantillon est soumis. En effedst possible d’observer que I'épaisseur
de la bande cristallisée est de l'ordre de 10mmr pexpérimentation réalisée dans la
configuration « fort gradient thermique » de veaxec une sole haute. De I'ordre de 20 mm
pour I'expérimentation réalisée dans la configwrati gradient thermique intermédiaire ».
Enfin elle est de plus de 25 mm de large pour Bexpentation réalisée dans la configuration
« faible gradient thermique ». Un gradient therreigoncentré va réduire I'épaisseur de verre
située dans le domaine de températures propicascéstallisation des phases cristallines
(typiguement entre 600°C et 900°C). Tandis qu’'uadgmt thermique dilaté va tendre a
élargir I'épaisseur de verre soumis a un domaieentlgue propice a la cristallisation de ces
derniers. En ce sens, la variation de I'épaissesrbdndes cristallisées des expérimentations
réalisées est cohérente vis-a-vis des parametrgerimentaux appliqués. En effet,

211



'expérimentation réalisée dans la configuratiofork gradient thermique » de verre était
censée soumettre le verre au gradient le plus otrécd andis que I'expérimentation réalisée
dans la configuration « faible gradient thermiquaevait conduire a I'obtention du gradient
le plus dilaté. L’expérimentation réalisée dans danfiguration « gradient thermique
intermédiaire » étant pensée pour étre située déedreleux (en termes de concentration du
gradient thermique).

Cet état de fait se traduit dans les épaisseutsaddes cristallisées effectivement mesurées.
La bande cristallisée de I'expérimentation réalisae337 g de verre avec la sole haute est
bien la bande la plus fine. Tandis que la bandgtallisée de I'expérimentation réalisée sur
sole basse est la plus large. Celle de I'expériatemt sur 800 g de verre étant située entre les
deux autres. Ces résultats sont conformes auxtedten permet d’affirmer qu’il est possible
de maitriser I'épaisseur de ces bandes cristaflisg® jouant sur la valeur du gradient
thermique.

On pourrait donc envisager, dans les essais in€elss(en inactif), d’estimer 'amplitude des
gradients thermiques en différentes positions @usat en réalisant une comparaison entre
'épaisseur de la bande de cristallisation obserg€eune courbe étalon construite au
laboratoire.

L’évolution de la fraction surfacique de la powllen fonction de la position dans le gradient
thermique est donnée sur la Figure 117.

4.5

---e-- - Fort gradient thermique
---e-- - Gradient thermique intermédiaire

---e--- Faible gradient thermique

Fraction surfacique (%)

35

Distance par rapport au point froid (mm)

Figure 117 : Fraction surfacique de la powellite en fonction de la distance par rapport au
point froid dans les trois configurations expérimentales (verre C, 65h).

Lorsque la distance par rapport au point froidnaeigte, la fraction cristallisée de powellite
présente une premiere augmentation rapide, puiglinmeution progressive en pente douce.
Cette tendance est observée dans les trois cagp€e’'évolution a déja été observé dans un
verre nucléaire [6]. Dans cette référence, ce tperofil a été deécrit a I'aide d’équations
basées sur la théorie de KIJMA [7]. Cette descriptivathématique de I'évolution des
fractions cristallisées n’a pas été réalisée darsatire de cette étude du fait de la nécessité
d'acquérir des données thermodynamiques (par exengar DSC) concernant la
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cristallisation des phases en présence (énergitivdition de la cristallisation) afin de vérifier
gu’il soit bien possible d’appliquer ces équations.

L’évolution générale de la fraction cristalliséefenction de la distance par rapport a la sole
est similaire dans les trois expérimentations (@mods du fait que la bande soit d’autant plus
étroite que le gradient est concentré). L'ordregiandeur de la fraction cristallisée est

identique pour les trois expérimentations. Ainspu® n'observons pas, a ce stade, de
différence notable entre les 3 gradients thermiques

De la méme maniére, I'évolution de la fraction agiue des apatites est donnée sur la
Figure 118. De méme que pour la powellite, lesewdie grandeurs de la fraction cristallisée
ne varient pas d'un gradient a l'autre. Cependnprofil de courbe observé dans ce cas
(plutdt symétrique) est différent de celui obsepeéir la powellite. Cette différence pourrait
étre expliquée par les mécanismes de nucléatioaiges et leur évolution en température.

24 ---o--- Fort gradient thermique
18 . ---&--- Gradient thermique intermédiare
' S ---e-- - Faible gradient thermique
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Figure 118 : Evolution de la fraction surfacique des apatites en fonction de la distance par
rapport au point froid dans les trois conditions expérimentales différentes.

Les courbes décrivant I'évolution de la densitéamique de la powellite en fonction de la
distance par rapport au point froid du creuset donnhées sur la Figure 119. Pour des raisons
de clarté, chaque courbe est donnée sur un grammdépendant. L’évolution générale de la
densité surfacique de cristaux de powellites ertfon de la distance par rapport au point
froid est similaire dans les trois cas. Une preeiaugmentation brutale de la densité
surfacigue est observée dans le domaine des bisspératures puis la densité surfacique
diminue en pente douce lorsque la température antgm€e type d’évolution est conforme
aux prédictions de la théorie classique de la mtice (lorsque la température augmente, la
taille critique des germes pouvant croitre augmetgequi conduit a une diminution de la
nucléation [8]). Dans les trois cas, les ordresgtendeurs des densités surfaciques sont
similaires. Ces observations tendent donc a morguer le gradient thermique n’a pas
vraiment d'impact sur la nucléation des verres iéaidsinon, on aurait pu imaginer que
'amplitude de la nucléation aurait pu varier endtion de I'amplitude du gradient).
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Figure 119 : Evolution de la densité surfacique de powellite dans les verres C traités pendant

65 h en four a gradient thermique vertical.
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L’allure un peu particuliere de la courbe décrivéiévolution de la densité surfacique de
powellite dans le verre C traité dans la configorat« faible gradient thermique » est
probablement liée a la présence d’interfaces ware# le long du gradient thermique.

D’une maniere analogue, I'évolution de la densudaxique des apatites en fonction de la
distance par rapport au point froid est donnédaskigure 120. Les ordres de grandeurs de la
densité surfacique d’apatites sont similaires dasstrois cas. La variation de la densité

surfacique de cristallisation des apatites en fonatle la distance par rapport au point froid

n'est pas aussi clairement identifiable. Il semditeque la nucléation des apatites présente
une forme de gaussienne, similaire a I'évolutioradiille des cristaux (Figure 116) ou de la

fraction cristallisée (Figure 118).
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Figure 120 : Evolution de la densité surfacique des apatites dans les verres C traités pendant
65 h en four a gradient thermique vertical.

Ainsi nous n’'observons pas, a ce stade, de dift@&®motables entre les trois gradients
thermiques.

Orientation des cristaux

L'orientation des cristaux dans le verre C traipéiss gradient thermique a été étudiée pour
chacune de ces trois expérimentations. La Figute qu@ représente I'angle formé entre I'axe
principal de la plus petite ellipse pouvant emboigs particules et I'axe des abscisses des
images, est un exemple représentatif de cettetiison
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Figure 121 : Distribution des angles de la powellite et des apatites dans le verre C traité
pendant 65 h dans le four a gradient thermique vertical (configuration « fort gradient
thermique »).

Comme suggeéré par les observations visuelles dageisnde microscopie optique et MEB,
aucune orientation préférentielle des apatiteseola ghowellite n’est mise en évidence.

b. Verre S

La cristallisation du verre S a également été émdians des conditions de gradient
thermique. Les expérimentations réalisées poueoe\sont les suivantes :

- Expérimentation n°l1: traitement thermique de 6%erh gradient thermique
horizontal, dans la configuration « gradient theymei intermédiaire» mise en
ceuvre pour le verre C.

- Expérimentation n°2: méme configuration, mais pd®0 h de traitement
thermique.

L’évolution de la longueur et de la largeur moyemas cristaux d’apatites dans ces deux
expérimentations est tracée sur la Figure 122.

217



257 65 h

ST

20 -

[y
[&)]
I

---o--- Longueur moyenne

---m--- Largeur moyenne

Taille (um)

=
o
I

had
' 4

S et

T,
5 20 25

Distance par rapport au point froid (mm)

27 100 h
.
18 . .
16 | ¢
* .
14 4
3
12 4
B .
2 10 « Longueur moyenne
2 . * = Largeur moyenne
B
8 4 .
| |
| ]
6 . ¢ .
o 0 '%4:. u « ®
« » L
4 RS l". o '_ Te e 0% o
Seee 7 BEER A 000: A
- nen . ° * *
2 . . U
ol '|-"||""‘"||;.1 .»\“deﬁ
0 -
0 5 10 15 20 25
Distance par rapport au point froid (mm)

Figure 122 : Dimensions des cristaux d’apatites en fonction de la distance par rapport au
point froid pour deux durées de traitements thermiques différentes (65 h et 100 h).

La taille moyenne des apatites est globalement demmntre 0 et 10 um sur les deux
échantillons. A une distance d’environ 10 mm dunpéioid, une interface entre deux grains
de verre a été coupée par la mosaique et la élee des cristaux résulte du passage sur la
dite interface. Le fait d’observer une telle dis@gade taille est lié au caractére hétérogéne de
la nucléation des apatites dans les verres deSypea largeur de la bande cristallisée semble
étre du méme ordre de grandeur dans les deux exg#ations, ce qui est assez logique
puisque le gradient thermique est censeé étre leentams les deux expérimentations.

L’évolution des fractions surfaciques d’apatitesceée deux expérimentations est donnée sur
la Figure 123.
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Figure 123 : Fraction surfacique des apatites dans le verre S traité en four a gradient
thermique vertical.

La fraction surfacique d’apatite est du méme ordle grandeur dans les deux
expérimentations. Pour le domaine des basses tatupEs, la courbe est un peu plus bruitée
du fait de la nucléation hétérogeéne. En effetskrses d'images horizontales de la mosaique
correspondant aux basses températures de la Hglireaversent successivement des zones
sans cristaux (fraction faible voire nulle) et taiksée (fraction élevée). Tandis que la
tendance d’évolution de la fraction d'apatites phis facilement discernable dans les
domaines ou la température est élevée, vu queehable des grains sont cristallisés. L'allure
bruitée de la courbe aux basses températures d@mst pas simplement un artefact
expérimental et est véritablement représentativéa deistallisation au sein de I'échantillon
(ou la cristallisation dépend de la prise en condfitgerfaces ou non sur les lignes d’'images
MEB).

Enfin, I'évolution des densités surfaciques destisggadans les deux expérimentations est
donnée sur la Figure 124.
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Figure 124 : Densité surfacique des apatites dans le verre S traité en gradient thermique
vertical pour 65 h (haut) et 100 h de traitement thermique (bas).

Dans ce cas, les ordres de grandeur de la densiéEigue des apatites sont équivalents dans
les deux expérimentations. Dans le cas de la dessitfacique, le profil reste bruité pour
toutes les températures mais il permet de mettréwaence la position des interfaces
traversées par la mosaique (qu'il est possibles#pker sur les images de la Figure 111).

La Figure 125 représente la distribution des andgssapatites de la Figure 111, pour la partie
correspondant au domaine des basses températtgpsgptiers de la mosaique).

220



2000 4

1800 4

1600 +

1400 4

1200 +

1000 +

800 -

600 -

400 4

200 4

47 [
548 [T
62.6 [
102 [
110 [
117 [
125 [

133
141 [

149 [

157 [
164 [

172 [

39.1 [
70.4
78.3

86.1

93.9

o
7.83 [
15.7
235 [
31.3 [

Figure 125 : Distribution des angles des apatites dans le verre S traité pendant 100 h en
gradient thermique vertical.

Remarque : la population de cristaux a 0° pouriéite surestimée a cause d’un artefact de
comptage de l'algorithme de détermination des asglee diagramme n’est donc pas
entierement quantitatif mais donne les tendancesetitation au sein du verre.

Ce graphigue met clairement en évidence une cruissaristalline préférentielle selon la
verticale (90°, parallele a la direction du gratliethermique) et I'horizontale (0°,
perpendiculaire a la direction du gradient therrajgde I'image. Lors des expérimentations
en isotherme, il a été mis en évidence le fait lggeapatites croissaient dans des directions
perpendiculaires a celles des interfaces des maxada fritte. Or, dans les expérimentations
réalisées sur le four a gradient thermique vertiea grains de fritte sont compactés et se
retrouvent donc entassés quasiment parallélesnegpar rapport aux autres du fait de leur
forme (plaquettes). La situation est schématisé&dgtigure 126.

Empilement des plaquettes de
fritte

Figure 126 : Schématisation de I'empilement compact des grains de fritte de verre dans un
creuset (avant la mise en chauffe.

Cette représentation permet de se rendre compla gieométrie du probléme et d’'affirmer
gue la majorité des interfaces observées selorfamde coupe similaire a celui de la Figure
126 seront soit verticales, soit horizontales. t@ssance préférentielle des apatites dans une
direction particuliére (quasiment perpendiculaitx @nterfaces) couplée a la géométrie de
'empilement compact des plaquettes de fritte pérméexpliquer les orientations
préférentielles observées sur la Figure 125.
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Si une direction de cristallisation préférentietist effectivement mise en évidence par
'analyse des angles d'orientation des apatitesaiit vraisemblablement d’un effet lié a la
géomeétrie initiale du probleme et non d’'un impactgdadient thermique sur la cristallisation
des apatites.

3.2 Expérimentations sous gradient thermique horizonta

Pour commencer, I'évolution des dimensions (longsiei largeurs moyennes) des cristaux
d’apatites pour I'expérimentation de 30 h réaliséegradient thermique vertical est donnée
sur la Figure 127.

« Longueur moyenne
= Largeur moyenne

Taille des cristaux (um)
N
*
*

| |
| |
ne

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Distance par rapport au point froid (mm)

Figure 127 : Evolution de la longueur et de la largeur des cristaux d'apatites traité
thermiquement en four a gradient thermique horizontal pendant 30h.

La taille des cristaux d’apatites est comprise eeritret 10 um. L’évolution de cette taille
présente une forme de gaussienne, comme en is@heimsecond extrema est observé dans
le domaine des hautes températures. Cet extrenmaodgtblement lié au fait que les cristaux
sont gros et peu nombreux dans cette zone (lavedprésentée étant une valeur moyenne).
Les cristaux peuvent se mouvoir dans le liquideosgiu dans ce domaine des hautes
températures, et peuvent rentrer en contact. @etlétfait pourrait expliquer ce second pic (si
les cristaux se touchent, il y a diminution du noende cristaux et augmentation de leur

taille). Le gradient thermique étant horizontal, peut s’attendre a observer plus de
convection que dans la configuration verticale.

La largeur de la bande cristallisée est de I'omle3 mm (contre environ 12 mm pour les
expérimentations sur four & gradient thermiqueicajtce qui nous permet de valider le fait
gue la valeur du gradient thermique soit plus é&eud ce montage.

L’évolution de la fraction surfacique des apatidesis I'échantillon de verre S traité pendant
30 h sur le montage de traitement thermique hoté#@st donnée sur la Figure 128.

222



3 -
* o
.
.
2.5+
¢ .
—_ .
g 21 o‘
° .
=]
k=3
Q
€ 15
3 . .
s .
8 14 .
w .
RS
0.5+ .
.
Oeosossseetes ®¢ %, ii4eseee000000000000000000000
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Distance par rapport au point froid (mm)

Figure 128 : Fraction surfacique des apatites dans le verre S traité pendant 30 h sous
gradient thermique horizontal.

Cette courbe permet, de nouveau, d'observer ladoda gaussienne de I'évolution de la

fraction surfacique des apatites en fonction deelmpérature. Le fait que le gradient

thermique soit plus concentré implique que le nainterfaces traversées par la mosaique
d'images est moins important et diminue donc letlole la mesure.

L’évolution de la densité surfacique de cristauapditites est donnée sur la Figure 129.
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Figure 129 : Densité surfacique des apatites dans le verre traité pendant 30 h sous gradient
thermique horizontal.

Cette courbe permet d’apprécier la tendance d'&enlude la nucléation des apatites dans la
fritte de type S. On observe que le nombre deaensipar unité de surface augmente de
maniére continue avec la température, pour dimitwesquement par la suite. D’aprés la

théorie classique de la nucléation [8], et pour @ésons déja évoquées dans ce chapitre, le
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nombre de cristaux par unité de surface devraggmi@r une courbe en forme de cloche. Ce
phénomene s’explique probablement par le fait queukléation des apatites est hétérogéene.
Dans ces conditions, la valeur mesurée n’est pagiement une fonction de la température,
mais aussi de la répartition d’éventuelles impweténs le matériau ou des interfaces entre
les morceaux de verre.

Enfin, la répartition des angles des apatites @shée sur la Figure 130.

3500 4

3000 4

2500 4
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1500 4
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0 10.59 21.18 31.76 42.35 52.94 63.53 74.12 84.71 95.29 105.9 116.5 127.1 137.6 148.2 158.8 169.4
Angle (°)

Figure 130 : Distribution des angles des apatites dans I'échantillon de verre de type S traité
pendant 30 h avec le four a gradient thermique horizontal

Des orientations préférentielles de la cristalisatdes apatites sont observées selon les
angles 0°, ~45°, ~90° et ~130°. Le nombre élevérdgaux dont I'inclinaison est de 0° par
rapport a I'horizontale de I'image s’explique aftes par I'orientation des interfaces au sein
du matériau de départ et le fait que certainsaans(isotropes) sont comptabilisés a tort dans
cette catégorie (artefact lie a lalgorithme de ptage). Le fait que des orientations
préférentielles soient observées a la fois dansdineetion paralléle (90°) et perpendiculaire
(0°) a la direction du gradient thermique nous aind conclure que ces orientations sont
plus liées aux interfaces entre les grains de \@ri@ un impact du gradient thermique que la
cristallisation.

La raison des orientations préférentielles obserwees 45° et 130° pourrait s’expliquer par
la prise en compte des points de contact entreagupttes de fritte ou un artefact lié a
I'algorithme de comptage.

3.3 Détermination de la température au sein des étlbast

L’évolution des parametres morphologiques des éxdtations visant a étudier la
cristallisation des verres sous gradient thermiguété tracée en fonction de la distance par
rapport au point froid de I'échantillon. Cette répentation permet d’apprécier I'évolution de
la cristallisation au sein d’'un échantillon et demparer cette derniére pour différentes
conditions expérimentales (durées, composition eteey amplitude du gradient thermique).
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Cette représentation ne permet cependant pas deacemrigoureusement les résultats
obtenus sous gradient thermique avec ceux obtemisotherme. Afin d’effectuer une telle
comparaison, I'évolution de la cristallisation déite tracée en fonction de la température au
sein de I'échantillon.

Dans les expérimentations sous gradient thermiguical, la température a pu étre en partie
mesurée le long du gradient thermique grace a emmibcouple amovible. Elle n’a par contre
pas pu étre mesurée dans le cas du gradient thesrhimrizontal. Un exemple d’un tel profil
de température, réalisé sur I'expérimentation den@fur du verre C avec la configuration
« fort gradient thermique » grace au four a gradieermique vertical est donné sur la Figure
131.

Ewolution de la température en fonction de la position (echelle arbitraire)

1200 -
y = 196x - 2525.3
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Figure 131 : Evolution de la température en fonction de la position du thermocouple.

Remarque : la position de la sole (point froid dawr) est située a la position 16 cm
lorsqu’elle est en position haute (contre 10.2 onsdu’elle est en position basse).

Cependant, I'acquisition de la température n'a fre éalisée que pour les températures
supérieures a 850~900°C. En dessous 850°C, lasiigéatu verre devient trop importante et
le thermocouple a tendance a se retrouver « emgtigns le verre pateux. Cet état de fait
empéche l'acquisition de la température dans lesaittes correspondant a la cristallisation
des compositions étudiées (environ 600-900°C).

La tendance révélée a l'aide de la Figure 131 serdbke linéaire. Il serait donc tentant
d’extrapoler ces valeurs dans le domaine de viscétvée. Cependant, il a été montré que la
conductivité thermique du verre variait en fonctias la viscosité du milieu (et donc de la
température) [9]. Des données ont d’ailleurs éguses pour le verre de type R7T7 (proche
de nos compositions) et ont été compilées dans pbd} les domaines hautes et basses
températures. Cette figure est reproduite ici aUfigure 132. Cette figure met clairement en
évidence la variation de la conductivité¢ des verdes type R7T7 en fonction de la
température. Il est possible de noter un domaimapcs entre 575 (302°C) et 1300 K
(1027°C) dans lequel aucune mesure n'a pour lims&té réalisée. La variation de la
conductivité thermique au sein des verres S etéStrdonc pas connue dans le domaine de
cristallisation de ces compositions.
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Figure 132 : Evolution de la conductivité thermique d’un verre de type R7T7 en fonction de la
température (extraite de [10]).

Le flux thermique de I'expérimentation étant sugpa®nstant (régime stationnaire), une
variation de la conductivité thermique en fonctamnla température va induire a son tour une
variation du gradient thermique au sein de I'écitlant Dans ce cas, il n’est pas question
d’extrapoler la tendance observée sur la Figure d&8is les domaines de température
inférieure a 900°C. De plus, le fait que la condigt thermique du verre ne soit pas connue
entre 300 et 1000°C empéche le calcul de la vanatu gradient thermique en fonction de la
température.

Cependant, la comparaison qualitative des échamdillde verre traités sous gradient
thermique et ceux traités en régime isotherme reaqiie le comportement des verres vis-a-
vis de la cristallisation semble identique dans desix cas (mémes natures de cristaux
observés, mémes morphologies, mémes ordres deegiraneh terme de fraction cristallisée).
Contrairement a ce qui a été observé lors des ®tsde la cristallisation des verres
magmatique®, nous n'avons pas observé, ni dans le verre Sansde verre C, ni
d’orientation préférentielle des cristaux dans ladient thermique, ni de modifications des
morphologies des cristaux. Ces observations terdard a montrer que le gradient thermique
ne semble pas avoir d'impact sur la cristallisaties deux verres étudiés dans le cadre de ce
travail.

De plus, dans les systémes géologiques, les cxistant parfois utilisés comme indicateurs de
température [12] :I'observation de tel ou tel @isdans un verre indique que le verre a subi
un traitement thermique a une température comgess son domaine de cristallisation. Dans
notre cas, la comparaison qualitative entre chistdion en isotherme et cristallisation en
gradient thermique n’a montré aucun impact sigaificdu gradient thermique sur la
cristallisation des deux verres étudiés. De ce, failnous a semblé l|égitime de faire
'hypothese selon laquelle les domaines de cristibn des deux verres n’étaient pas
impactés par le gradient. Ainsi, il est devenu fmss a défaut de pouvoir mesurer

'® La cristallisation de ces verres sous gradient thermique a conduit a la croissance de cristaux
d'Olivine sous forme de baguettes orientées parallelement au gradient thermique [11].
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directement la température au sein du gradientriigeie’’, de déterminer la température en
chaque point du verre traité sous gradient thergjigtice en se basant sur I'évolution de la
morphologie des cristaux.

De ce fait, des températures clefs concernantistatlisation des apatites et des powellite
dans les verres S et C, déterminées en isotheromt, gilisées afin de déterminer la
température a certaines positions bien définies das échantillons traités sous gradient
thermique (cf Tableau 21). Entre deux températucesactéristiques, nous faisons
'approximation d’'un gradient thermique constanett€ méthodologie permet de construire
une échelle de température au sein des échantitlités sous gradient thermique.

Température Origine Verre C Verre S
T, Tempgrature minimum du do'malne de 630°C sans objet
cristallisation des powellites
T, Temperature minimum du domaine de 680°C ~660°C
cristallisation des apatites
T Température de cnstglllsatlon maximale des 775°C Non utilisée
apatites
T, Température maximum du domaine de 900°C 900°C
cristallisation

Tableau 21 : températures-clés utilisées pour déterminer la température dans les verres
traités sous gradient thermique.

Rq: Les températures limites de cristallisationrespondent aux températures minimales
(resp maximales) pour lesquelles il est possiblendsurer une fraction surfacique a I'aide de
la méthode basée sur I'analyse d'images.

La température maximale de cristallisation de hagdbite n’est pas prise en compte du fait de
la difficulté a la déterminer précisément.

3.4 Comparaison avec les expérimentations réaliséeotrerme

a. Verre C

Les températures du Tableau 21 sont utilisées ddirtracer I'évolution des parametres

morphologiques des cristaux en fonction de la teaipée dans les expérimentations traitées
sous gradient thermique. Un tel tracé permet depeoen les résultats obtenus en isotherme
avec ceux provenant des expérimentations sousegrtatiiermique. Afin de ne pas surcharger
le rapport, seules les fractions surfaciques (combon de la taille des cristaux et de leur
nombre) sont représentées.

Ainsi, I'évolution de la fraction surfacique de pelite pour les trois expérimentations
réalisées sous gradient thermique vertical sonbhées sur la Figure 133.

Yl nest pas possible de mesurer la température a I'aide du thermocouple amovible dans l'intégralité
de la zone du gradient du fait de 'augmentation rapide de la viscosité avec la température et les
perturbations causées par le thermocouple (établissement d’un pont thermique).
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Figure 133 : Comparaison des fractions surfaciques de powellite obtenues a la suite des trois
expérimentations sous gradient thermique vertical avec les données isothermes (65 h de
traitement thermique).
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Ces courbes mettent en évidence le fait que l'odregrandeur de la cristallisation de
powellite est identique pour les traitements enddmns isothermes et ceux réalisés en
conditions de gradient thermique. La tendance digam générale de la cristallisation est la
méme dans les deux cas. Seul un écart entre lggtatares de cristallisation maximum est
observé (aucune tendance n’est remarquée en foragidamplitude du gradient thermique.
Le fait que la correspondance (en termes de don@dénéempérature) entre les données
obtenues sous gradient thermique et en isothermeagssi bonne dans le domaine des
températures élevées est étonnant. En effet, tasiie étant faible a ces températures, il est
possible que les cristaux puissent se mouvoir tafiguide surfondu et sédimenter (du fait
de la géométrie du probleme). Cette situation fenagisla correspondance entre les données
isothermes et celles issues des expérimentatialséés sous gradient thermique pour le
domaine des températures élevées. Nous verronndameau 84.1 que les analyses
microsondes de la matrice vitreuse résiduelle tehdemontrer que les mouvements ont été
tres faibles voir inexistants dans les échantilldaserre de type C.

De maniére analogue, la comparaison entre lesidractsurfaciques d’apatites dans les
échantillons de verre traités sous gradient thexmigertical est donnée sur la Figure 134.
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Figure 134 : Evolution de la fraction surfacique d'apatites en fonction de la température en
isotherme et sous gradient thermique.

Ces trois graphigues mettent en évidence le fait dmns les trois cas, I'accord entre les
fractions surfaciques des apatites obtenues emegtatiermique est en excellent accord avec
celles obtenues en isotherme. Le fait que ce cbssitiréalisé pour plusieurs conditions
expérimentales différentes permet d’avoir plutdhfance dans la reproductibilité de ces
essais.

b. Verre S

L'évolution de la fraction surfacique en fonctior da température est tracée pour les
expérimentations traitées sous gradient thermigarécal. Ces courbes sont données sur la
Figure 135.
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74 100 h de traitement thermique

. . ., « Gradient thermique
= Isotherme

Fraction surfacique (%)
*
*

600 650 700 750 800 850 900 950
Température (°C)

Figure 135 : Comparaison des fractions surfaciques d’apatites issues des expérimentations
sous gradient thermique vertical avec celles obtenues suite a un traitement isotherme.

Ces graphiques permettent de remarquer que 'acaure les fractions d’apatites obtenues
en isotherme et sous gradient thermique ne senddeépre aussi bon que dans le cas des
verres C. Etant donné qu’aucune différence enteceidtallisation des apatites en isotherme ou
en gradient thermique n’a été observée « qualéatent » (cf §3.1b) et qu'il a été constaté
gue les valeurs de fraction mesurées en isothemaiené une fonction de la quantité
d’interfaces observées sur une mosaique MEB (ntimiéhétérogene), il est probable que ces
différences s’expliquent par le caractére hétéreginla nucléation des apatites dans la frite
de verre de type S. Ainsi, les profils d’évolutide la fraction surfacique dans les verres S ne
sont pas simplement des figures décrivant I'évotutie la fraction surfacique des apatites en
fonction de la température, mais sont aussi deegraphies des interfaces présentes entre les
grains de verre et de la géométrie du montageiniti

Le verre S (sous la forme de fritte) n’est donchatdement pas la meilleure composition de
verre pour comparer les données surfaciques isdaebanalyse dimages. On rappelle
cependant que le verre S est introduit dans leédéindustriel et est soumise a un gradient
thermique sous cette forme (la situation est depoasentative du procédé industriel).

La comparaison entre les fractions surfaciques nole® en isotherme et dans

'expérimentation réalisée sous gradient thermifagzontal est donnée sur la Figure 136.
Les conclusions sont identiques a celles tirées t® I'analyse des résultats issus des
expérimentations réalisées sous gradient thermigueal.
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Figure 136 : Evolution de la fraction surfacique d’apatite dans un échantillon de verre S traité
pendant 30 h en four & gradient thermique horizontal.

4. Analyses par microsonde de la matrice vitreuse rédielle

Le fait de soumettre une solution a un gradienttigpue peut induire la migration d’éléments
chimiques dans des directions préférentiellesatertéléments étant «comme « attirés » par
le coté froid de I'échantillon, et d’autres par ¢été « chaud ». Il s’agit de l'effet de
thermodiffusion, également appelé « effet Sorel3][L4] (voir chapitre 1 pour plus de
détails). Cet effet a été observé dans le domaenka dhimie des solutions et vérifié dans le
cadre des travaux de Poinsot [15] (toujours dansatire de la chimie des solutions). Ce
phénomene peut étre mis en évidence par une weridé la teneur en un élément donné en
fonction de la position dans un échantillon sousisin gradient thermique (échantillon
initialement homogéne chimiquement). Dans le domala la géologie, ce phénomeéne est
souvent quantifié a l'aide des analyses microsofitig§l6]. Cette méthodologie va étre mise
en ceuvre dans le cadre de cette étude.

L’objet de cette sous-partie est de déterminendgiel effet est observé dans nos échantillons
de verre soumis a un gradient thermique.

4.1 Verre C

L’étude de I'éventuel effet Soret a été réaliséelswerre C traité avec le plus fort gradient
thermique (configuration « fort gradient thermigyeet qui présente donc la plus fine bande
de cristallisation.

L’évolution de la teneur massique de Mo, Ca et Bidteacée en fonction de la distance par
rapport au point froid dans cet échantillon de ed€Rigure 137). Ces éléments ont été choisis
car ils sont nécessaires a la cristallisation dmseflites (de structure type CaMgCet des
apatites (de structure type {8al;(POy)(SiOs)s0,). L'évolution de la fraction surfacique de
powellite ou d’apatite en fonction de la distancar papport au point froid est aussi
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représentée sur ces graphiques. Les teneurs mesdia@oriqgues en éléments (telles que
définies dans la composition nominale du verre)t seprésentées par les points violets.
L’évolution des données est tracée ici en fonctierla distance par rapport au point froid (et
non en fonction de la température). Afin d’avoiretfjues points de repéres, on pourra
cependant garder en téte que le domaine d’existmda powellite est compris entre 600°C
et 900°C, tandis que celui des apatites est coraptie 680 et 855°C.
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Figure 137 : Evolution de la teneur massique de Mo, Ca et Nd dans la matrice vitreuse, le
long du gradient thermique de la configuration « fort gradient thermique » (traitement de
65h).

Les profils d’évolution des teneurs en Mo et Ca terdgt clairement en évidence
'appauvrissement de la matrice résiduelle en e @&léments dans la zone cristallisée. La
largeur de ce domaine d’appauvrissement correspanfditement a la largeur de la bande
cristallisée, avec un minimum de concentration pi¢gentre du domaine qui correspond au
maximum de la fraction surfacique cristallisée. due migration d’éléments constitutifs des
cristaux d’'une zone non cristallisée vers une zoistallisée n’'est détectée par ces analyses.
Le fait que ces domaines d’appauvrissement soidisergés semble indiquer que les
mouvements de convection du milieu étaient failat@se nuls (sinon, la composition du verre
environnant les cristaux serait la méme que celltethisemble de la matrice amorphe).

La matrice de verre résiduelle semble étre peulapigaen Nd, ce qui semble étre cohérent
avec le fait que la saturation des apatites ne past atteinte aprés 65 h de traitement
thermique dans les verres C du fait de cinétiques cdstallisation lentes et d'une
cristallisation qui est donc faible.

Concernant la powellite, les courbes de croisséfoghapitre 4) ont montré que le régime de
saturation était déja atteint aprés 65h. Or, larioeatrésiduelle n’est pas completement
appauvrie ni en Ca ni en Mo dans la bande criséali Cela indique que la réaction de
cristallisation des powellites dans les verresyge tC n’'est pas totale (il y a atteinte d’'un
équilibre chimique), ce qui avait déja été obsgaé Orlhac [17]. Du fait de I'amplitude
relative de I'appauvrissement en Mo et Ca il esbpble que I'élément limitant soit le Mo.

La teneur massique de calcium est d’environ 0.2Wren plus faible que la valeur théorique

attendue au sein du verre non cristallisé (il $'dagis certainement d’'un probleme lié a

I'élaboration du verre), mais ce constat ne chaiggmlument rien a nos conclusions (vu que
cet appauvrissement est généralisé dans I'ensatubiglieu). La teneur massique des autres
éléments est de I'ordre de la valeur théoriquendtie au sein du verre.
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Dans tous les cas, I'évolution de la teneur massiu éléments au sein du verre ne semble
pas étre corrélée avec le gradient thermique imposeerre. En ce sens, aucun effet Soret
n’'est mis en évidence par les analyses microsondes.

La référence [13] concernant l'effet Soret évogadenteur du phénomene (équilibre non
atteint aprés 23 jours dans un milieu aqueux, do@@ucoup mMoins visqueux que NnoOSs
milieux). Or, les cinétiques de cristallisation t(sation plus ou moins atteinte apres une
vingtaine d’heures) sont vraisemblablement beaugqadup rapides que les effets liés a la
thermodiffusion induite par I'éventuel effet Sor&de ce fait, méme s'il était présent,

'amplitude du phénomene pourrait étre tellemerttléaqu’il ne serait pas observé dans la
pratigue pour les durées considérées dans le amin@os expérimentations. La prise en
compte de ce phénomeéne fait cependant sens dasysigsnes géologiques ou les durées
considérées sont souvent trés longues (quelquesarmusieurs centaines d’années).

4.2Verre S

Dans le verre S, deux types de profils sont réalisé

- Des profils de composition dans la matrice résigueé I'échantillon de verre S
traité pendant 30 h au sein du gradient thermiguedntal (expérimentation dont
'amplitude du gradient thermique est la plus intpote) afin de mettre en évidence
(ou non) la présence d’'un effet de thermodiffusion.

- Un profil de composition a [linterface entre deuxaigs de fritte dans
I'expérimentation de la Figure 111 (zone basse éatpre). L'objectif de ce profil
est de mettre en évidence I'appauvrissement loeallad matrice en éléments
constitutifs des apatites lié a la cristallisattnces derniers.

Evolution de la composition de la matrice vitrelséong du gradient thermique

L’évolution de la teneur massique en Nd et en Cé#oantion de la distance par rapport au
point froid, dans le cas du gradient thermiquezwrial, est donnée sur la Figure 138.
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% Massique de Ca en fonction de la position dans I'é  chantillon
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Figure 138 : Evolution de la teneur massique en Nd et Ca en fonction de la distance par
rapport au point froid.

Dans le cadre de cette expérimentation, I'appasenent de la matrice résiduelle en Nd dans
la zone cristallisée est clairement mis en évidencappauvrissement en Ca est aussi
observable mais semble étre nettement plus lih#déstructure de I'apatite est proche de la
structure CgNdg(SiOy)sO, dans les verres de type S. De ce fait, rapportéina
appauvrissement de 3 % massique en Nd, I'appaewmiEsst massique attendu pour le
calcium devrait étre de 0.2 % massique. Il s’aggénbde l'ordre de grandeur de
'appauvrissement observé en cet élément sur lar&if38. Les résultats sont donc cohérents.
La largeur du domaine appauvri est du méme orde aplui de la bande cristallisée.
L’éventuel appauvrissement des domaines non disgtslen éléments constitutifs des apatites
n'est pas observé. Les teneurs mesurées dans teairds non cristallisés sont celles
attendues.

Aucune tendance d’évolution en fonction de la terajpée ne semble étre observée pour
'ensemble des éléments du verre. L'effet Sorestnd®nc pas mis en évidence.
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Evolution de la matrice vitreuse a proximité de®ifaces cristallisées

Sur I'échantillon de verre S traité pendant 10@hls four de traitement thermique vertical,

la teneur massique en éléments de la matrice am@apkté déterminée selon une ligne de
profil (illustrée sur la Figure 139). Cette ligne grofil est réalisée selon une direction

perpendiculaire a une interface entre deux graingitte de verre (des apatites, silicates de
calcium et silicates d’aluminium ont cristalliséétte interface). Les points ont été réalisés
tous les deux micrométres en partant de l'interfame s’en éloigner.

Position du 120 um
des graphiques de la
figure 38

Position du O um des
graphiques de la
figure 38

Figure 139 : lllustration de la ligne de profil d’analyse microsonde réalisée a partir d’'une
interface entre deux grains de verre sur I'échantillon de verre S traité pendant 100 h en four
a gradient thermique vertical.

L’évolution des teneurs en Si, Al, Nd et Ca le lategce profil est représentée sur la Figure
140.
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Figure 140 : Evolution des teneurs massiques en Nd, Ca, Al, Si dans la matrice de verre
résiduelle le long du profil décrit sur la Figure 139.

Ces graphiques mettent clairement en évidencedlapssement en Nd et Ca de la matrice

vitreuse résiduelle, du fait de la cristallisatides apatites a proximité des interfaces. Cette
variation de concentration s’étale sur une centdengm.
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Les teneurs en Si, Ca et Al sont systématiquembrg @levées que les valeurs de la
composition spécifiée (on rappelle que ce verreuest fritte commerciale élaborée par un
partenaire extérieur mais est utilisée dans la mmseesuvre du procédé industriel). La teneur
en Si et Al augmente en périphérie des cristauxlisaque la teneur en Ca diminue a
proximité de ces derniers. Cette variation est &€k cristallisation des apatites qui a un
impact sur la composition chimique des verres.

La teneur en Nd n’est pas nulle dans les zonesrnfamt cristallisées, proche des interfaces.
Cela indique que, a I'image de la powellite, lacté&mn de cristallisation des apatites n’est pas
totale dans les verres considérée (un équilibrmiciie est atteint avant que I'ensemble du
Nd ou du Ca ne soit consomme). Le fort appauvrisserde la matrice résiduelle en Nd par
rapport a I'appauvrissement en Ca semble indiquen’glément limitant est le Nd.

L’évolution de la teneur en Nd en fonction de ligleement par rapport a linterface
verre/verre, couplée au fait qu'il a été observeé lgs apatites croissaient perpendiculairement
aux interfaces dans le domaine basse températnmagpd’affirmer que les apatites croissent
de maniere a se diriger vers les zones ou la ctratem en Nd est élevée. A basse
température, la pointe des cristaux d’apatitepesthe des zones riches en Nd. Il est donc
difficile de savoir si la croissance des apatiteispgutot limitée par la diffusion des especes
chimiques dans le milieu ou par la vitesse d’agacént des unités élémentaires constitutives
du cristal a la surface de ce dernier (voir chepiipour plus d’illustration expérimentale de
ce type de croissance).
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5. Cristallisation dans un auto-creuset de type indusiel

Jusqgu’a présent, I'ensemble des expérimentatiohgténréalisées sur des verres élaborés et
traités thermiquement a I'échelle du laboratoiréetude ayant pour but de décrire la
formation et I'évolution de la microstructure degacreusets de type industriel. Il était donc
important de valider la démarche mise en ceuvre dem analyses réalisées sur des
échantillons d’auto-creusets issus d’'un creuséd fralustriel.

Etant donné qu'il n’était pas envisageable de pe#leirectement des échantillons a partir du
creuset froid industriel de La Hague (pour desorasévidentes de radioprotection), les
analyses ont été réalisées sur des échantillons ths Prototype Evolutif de Vitrification
(PEV) présent sur le site de Marcoule. Il s’agitrdprototype, a I'échelle 1 et en inactif, du
procédé de creuset froid présent a La Hague.

5.1 Conditions de I'essai et zones de prélévement

A lissue d'un essai spécifique de 65 h sur le PEVchauffe a été arrétée. Le creuset
contenait alors 200 kg de verre (cette masse intlies parties correspondant a l'auto-
creuset). Cette masse de verre a été extraitaypsésen résine (en un seul bloc). Des tranches
de quelques cm d'épaisseur ont été découpées de l'diune scie circulaire. L'essai,
I'extraction du bloc de verre et son traitemenénidtur ont été pilotés par E. Sauvage et M.
Neyret, ingénieurs au centre du CEA de Marcoule.

Des échantillons d’'auto-creuset ont été prélevésise des tranches centrales de ce bloc de
verre (voir Figure 141), en vue de leur analyséaild de la méthodologie basée sur le
traitement d'images développée dans le cadre tlaeail. Les résultats issus des échantillons
industriels sont ensuite comparés aux données wigemn isotherme a I'échelle du
laboratoire.

Figure 141 : Tranche de verre issu de I'essai sur PEV de 65 h (les rectangles rouges
correspondent aux échantillons d’auto-creuset prélevés).
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Visuellement, il a été possible d'observer, surqeteatranche de verre, en partant de
I'extérieur vers I'intérieur du bloc :

- Une fine couche de verre bleuté (quelques millieeetx quelques centimeétres) longeant
les parois et la sole du creuset, correspondané Z&omposition de Verre S.

- Une bande laiteuse (correspondant a la bande Iksistg, suivant la premiere couche
bleutée.

- Un verre sombre de type obsidienne, correspondameacomposition de verre C, et
constituant le volume du bloc, au-dela des coublmsgées et laiteuses.

La fritte de type S a été utilisée dans la procédier démarrage du creuset froid industriel et
n'est pas radioactive a l'origine. Le verre C siemuln verre élaboré via le procédé de
calcination (d’'une solution de produits de fissjorsvitrification. Il simule donc un verre
radioactif complet.

Les zones d’auto-creuset numérotées de 1 a Sklguee 141 ont été prélevées en vue d’étre
analysées a l'aide de la méthode basée sur lertraitt d’images.

5.2 Etude qualitative de la cristallisation

De maniere générale, en partant du point froidébdmsntillons pour se diriger vers le point
chaud, une premiére zone de verre sans platin@té®mogene est traversée. Puis, des
cristaux d’apatites commencent a apparaitre (saras ale platinoides). Ensuite, une zone de
verre dans laquelle des amas de platinoides, degemgpet éventuellement des powellites est
atteinte. Enfin, le verre ne présente plus deatlisation et seuls les amas de platinoides sont
trouvés. Cette situation est schématisée sur lar&ip42.

Verre + platinoides (type C)

Verre + platinoides+ cristaux (apatites,
powellite)
Direction du
gradient thermique
(Coté froid en bas)

Verre + cristaux (apatites)

Verre parfaitement homogene (type S)

[ Fritte partiellement fondue
~Nl Y

Figure 142 : Enchainement des strates dans les auto-creusets prélevés sur pilote industriel
apres refroidissement.
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L'observation des mosaiques d'images MEB metteréwittence le fait que les morphologies
des cristaux (powellite et apatite) et leurs taibent similaires a celles obtenues a l'issue des

expérimentations a I'échelle du laboratoire (isoties ou gradient thermique). Une
illustration de ces morphologies est donnée skidare 143.

.;149 o o a T

19 pm

Apatite et poweldites une zone haute
température

Apatite dans une zone basse T

Figure 143 : Morphologies des apatites et des powellites dans les échantillons issus de
'essai sur PEV.

Remarque : Les powellites ne sont trouvées que lsausforme haute température. Cette
situation est liée au fait que ces cristaux netalisent que dans la composition de type C, et
gue cette composition ne se retrouve que dansn&the des températures élevées.

Etant donné que les platinoides sont caractéresiqlu verre C, la présence ou non des
platinoides permet de savoir rapidement si la caitipo du verre est plutét celle d’'un verre
C ou celle d'un verre de type S. Les platinoidest stonc un traceur permettant de savoir
guelle est I'épaisseur de verre nucléaire se reamiupiégée dans l'auto-creuset. La bande
blanche (révélatrice de la présence de cristauthgtede localiser la zone de l'auto-creuset
comprise entre 600 et 900°C environ.

Dans la plupart des cas, la cristallisation eshgypalement trouvée dans des zones ne
contenant pas de platinoides, c’'est-a-dire damerie S (qui, rappelons-le, ne contient pas de
radionucléides, dans notre essai inactif comme daesvitrification industrielle réelle). Le
risque de concentrer des radioéléments dans leetsset a cause de la cristallisation est
donc faible.

L’épaisseur de la bande cristallisée varie en fonctle la zone de prélevement. L histoire
thermique de chaque zone est donc différente. &base de ce constat, il semble difficile
d’envisager une modélisation globale des phénomeéeesristallisation dans le systeme
industriel sans avoir au préalable une bonne cersaace de la thermique locale du procédé.

Les variations d’épaisseur des bandes cristalligtedonc les variations de I'amplitude du
gradient thermique) sont données sur le Tableau 22.
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Expérimentation

Epaisseur de la bande
cristallisée (mm)

Amplitude relative du
gradient

Type C_ »fort gradient thermique »

7

++

Type C_ »gradient thermique intermédiai

13

+

Type C_faible gradient thermique

24

Type S_65h_ gradient thermique
intermédiaire
Type S_100h_ gradient thermique
. - 13 +
intermediaire
Type S_horizontal 30h 3 +++

14 +

Expérimentations
Laboratoire

Zone 1 +++
Zone 2 +

Zone 3 +++
Zone 4 ++
Zone 5 ++

Essai PEV

glongis

Tableau 22 : Epaisseur des bandes cristallisées et amplitude relative des gradients
thermiques associés.

Ce tableau permet de constater que les amplitudesgdadients thermiques obtenus a
I'échelle du laboratoire sont comparables a call@gnues au sein du creuset industriel dans
les cas des expérimentations réalisées sur le dogradient thermique vertical (gradients

thermiques « forts » et « intermédiaires »), etlsunontage permettant de traiter les verres
sous gradient thermique horizontal. Le gradientntiigue obtenu lorsque la sole est basse
(« faible » gradient thermique) sur le four a gemdithermique vertical est cependant trop
faible pour étre représentatif de la situation vémiau sein du creuset froid industriel.

5.3 Quantification de la cristallisation et comparaiswvec les données
Isothermes

L’évolution de la fraction surfacique de powell@gedes apatites dans les échantillons issus de
I'essai PEV est tracée en fonction de la tempéealartempérature est déterminée a I'aide de
la méthode décrite au paragraphe 3.3 de ce chagitree basant sur le profil d’évolution des
apatites, seule phase commune entre les deux cdimpssde verre). Pour chaque point
(correspondant a une ligne dimage située a unéardie donnée du point froid de
I’échantillon), 'observation (1) ou non (0) de fides est indiquée sur I'axe secondaire du
graphique. Il s’agit d’'une indication permettant slevoir si la composition du verre sur
chaque isotherme est de type « verre S » (pasati@qibles) ou « verre C », voire mélange
«verre S + verre C » (présence de platinoides3. dennées de la zone 1, 2 et 4 sont
présentées dans le cadre de cette these. Les ka#te® correspondent a des prélévements
réalisés sur les parois du four, tandis que la Zooerrespond a la sole du four. Des résultats
similaires ont été obtenus sur les échantillonssiskes zones 3 et 5.

Pour commencer, la fraction surfacique de ces maies est présentée sur la Figure 144.
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Figure 144 : Evolution de la fraction surfacique de powellite en fonction de la température
dans trois zones de 'essai PEV. Zones 1 et 2 : virole (paroi), zone 4 : sole (fond du four).
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Les powellites ne cristallisent pas dans les zaned n'y a pas de platinoides (ce qui est

logique puisque le verre S ne contient pas de ndelyb, nécessaire a la formation de
powellite).

Dans la zone contenant des platinoides, on remargeda powellite ne cristallise que dans

une petite partie du domaine thermique dans legué&httendait d'aprés les résultats obtenus
en isotherme. Cette situation est attribuée a Hlitsement d’'une zone de mélange a
l'interface entre les deux compositions de veret § (communication privée avec H. Nonnet

basée sur des analyses quantitatives par EDS)ohopasition du verre étant différente de

celle des verres C dans cette zone (vraisemblabkeappauvrie en Mo et enrichie en Nd,

pour une composition en Ca quasiment inchangés)cilgétiques de cristallisation de la

powellite pourraient étre altérées (cristallisatides apatites favorisées au détriment des
cristaux de powellite). Pour les zones 1 et 2, dassdomaines de cristallisation de la

powellite, I'ordre de grandeur de la fraction deteephase semble correspondre a celle
obtenue en isotherme. Pour la zone 4, lintégralité domaine de cristallisation de la

powellite semble étre située dans la portion deevede type S, la cristallisation des powellites
est donc limitée.

La fraction surfacique de powellite des échantslassus des essais PEV semble bien
correspondre aux valeurs obtenues a I'échelle dardéoire en isotherme, excepté dans la
zone de mélange de verres C/S (une modificationladeomposition conduit a une
modification des mécanismes de cristallisation).

Le méme travail est réalisé pour les apatitestgirésenté sur la Figure 145.
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Figure 145 : Evolution de la fraction surfacique des apatites en fonction de la température
dans trois zones de 'essai PEV. Zones 1 et 2 : virole (paroi), zone 4 : sole (fond du four).

Ces graphigues mettent en évidence le bon accdrd ks données isothermes (provenant
des verres C ou du verre S) concernant la fractistallisée d’apatites et celles obtenues lors
de l'analyse des échantillons issus de l'essai Riour les domaines de température
correspondant aux verres S ou C. La teneur cigg#allobtenue dans la zone 1 semble étre
légerement plus importante que celles obtenuesahearme dans la zone de mélange C/S.
Cela pourrait étre lié au fait que la compositianvérre dans cette zone n’est ni tout a fait
celle du verre C, ni tout a fait celle du verre (® qui modifierait les cinétiques de
cristallisation des apatites. Vu que cette zongrdiablement enrichie en Nd et appauvrie en
Mo (apport de Nd par la fritte et dilution du Mondacette derniere) il n'y a rien d’étonnant a
ce que la cristallisation des apatites soit ungles élevée que celle attendue.

Dans la zone 4 (correspondant a la sole du foegséntiel de I'auto-creuset est constitué de

verre de type S. Les grandeurs mesurées sont dianfog une fonction de la thermique du
four dans un endroit donné (amplitude du gradikatrhique) et de la composition de verre
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dans ce gradient (impact de I'agitation et des ph@@mes liés a la gravité). Une modélisation
de la cristallisation du four doit donc impérativamh étre couplée avec une modélisation
thermohydraulique du creuset.

Globalement, les résultats obtenus a I'échelleathoratoire sont bien représentatifs de ceux
obtenus a I'échelle du procédé industriel, excefa#gs la zone de mélange S/C. Il serait
probablement nécessaire d'étudier les cinétiquesridtallisation de mélanges de verre de
type S/C afin d'affiner les résultats. Le fait gemplitude du gradient thermique varie en
fonction de la zone de prélévement des auto-creusetistriels justifie le fait d’effectuer des
expérimentations a I'échelle du laboratoire po@iédentes amplitudes de gradient thermique.
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Conclusion

Des verres de types C et S ont été traités sotéraetites amplitudes et géométries de
gradients thermiques. Les échantillons ainsi olsgmésentent des bandes cristallisées dont
I'épaisseur varie en fonction de I'amplitude du dieat thermique. Plus I'amplitude du
gradient thermique est élevée, plus la bande rest fi

La nature des cristaux obtenus (powellite, apaéigt)identique a celle des cristaux issus des
expérimentations réalisées en isotherme. Leur nobogle est identique et, contrairement a
ce que l'étude bibliographique pouvait laisser sager, aucune cristallisation dans une
direction préférentielle induite par le gradientertnique n’est observée. De méme,
contrairement a ce qui a parfois été observé dargtérature, aucune diffusion chimique
induite par le gradient thermique n’a été mise \@dehce. Enfin, la taille des cristaux est du
méme ordre de grandeur en conditions isothermesnoconditions de gradient thermique.
L’analyse qualitative des images MEB permet doncaleclure que, qualitativement, aucun
impact du gradient thermique n’est observé suriktatlisation des deux verres au coeur de
cette étude (verre S et verre C).

La cristallisation des échantillons exposés a adignt thermique est quantifiée a I'aide de la
méthode basée sur lI'analyse d’'images MEB, puisrésaltats sont comparés avec ceux
obtenus en isotherme. Un excellent accord entraltaés issus des expérimentations sous
gradient thermique et en isotherme est trouvé fesuverres C. Dans les verres S, la fraction
surfaciqgue d'apatites semble étre systématiquenuentpeu plus élevée sous gradient
thermique par rapport aux données isothermes. Gétiation est probablement liée au
caractére hétérogene de la nucléation des apdéitescette composition de verre, conduisant
a I'obtention de résultats bruités en isotherme moenen gradient thermique. Aucun impact
du gradient thermique sur la cristallisation desasgC ou S n'a donc été mis en évidence. La
température au sein des échantillons traités s@wemt thermique a été déterminée a l'aide
d'une hypothése (pas dimpact du gradient thermigue le domaine thermique de
cristallisation) dont la validité reste a vérifier.

Les analyses des mosaiques MEB mettent en évidemcagencement en strates de la

microstructure des auto-creusets issus de I'esBéclielle 1. Les zones les plus froides des

échantillons correspondent a une composition deev@oche de celle du verre S (mises en

évidence par l'absence de platinoides sur les ig)agandis que les zones chaudes

correspondent a la composition des verres C (irgigypar la présence de platinoides sur les
images). La proportion relative des deux typeseteewarie en fonction de la position dans le

four, situation attribuable a la complexité de itaion du bain de verre (mécanique et

bullage) au sein du four. De plus, la variation’dpaisseur de la bande cristallisée permet de
constater une variation de 'amplitude du gradibetmique en fonction de la position au sein

du four.

La quantification de la cristallisation a l'aide the méthode basée sur I'analyse d'images
montre que les données acquises en isotherme aataioe décrivent bien I'évolution de la
cristallisation dans les domaines correspondarntasoiverre S, soit au verre C, mais que de
légers écarts apparaissaient dans une zone camcEspoau melange entre les deux
compositions, et dans laquelle les cinétiques ideatiisation sont modifiées.
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Ces résultats permettent donc de démontrer lanpedée de la méthodologie consistant a
travailler a I'échelle du laboratoire en isotherme en gradient thermique semble donc
pertinente.

L’hypothése concernant le domaine de cristallisatios phases sous gradient thermique (pas
d'impact du gradient sur le domaine de cristalisgt reste a étre vérifiee de maniere
expérimental®. Malgré tout, les montages de traitement du veaws gradient thermique
(vertical ou horizontal), couplé a la méthode basae I'analyse d’images, apparaissent
comme de puissants outils qui permettent de quemnté cristallisation dans un verre donné,
dans I'ensemble de son domaine de cristallisattoeneune seule expérimentation (gain de
temps conséquent comparé au temps nécessairegsonorbreux traitements isothermes a
réaliser si I'on souhaite caractériser la cristalfion sur 'ensemble des températures). Dans
ce cas, un gradient thermique dont 'amplitude iegiortante permet de limiter les effets
d’interfaces entre les morceaux de verre (une lfiaede de cristallisation traverse moins
d’interface qu’une large bande). Il est donc piér de travailler avec un fort gradient

thermique.

8 Une méthode envisagée consiste, dans le four & gradient thermique horizontal, a ajouter des
thermocouples permettant de mesurer la température en-dessous 850°C, dans le domaine ou le verre
est trés visqueux. Pour plus de précision, des mesures basées sur le rayonnement infrarouge
pourraient également étre envisagées.
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Chapitre 6 :

Etude de la cristallisation par microtomographie inet ex situ
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Introduction

Les données quantitatives acquises dans le cadréedsx chapitres précédents sont issues de
lanalyse de surfaces planes, ne donnant qu’'unernrdtion bidimensionnelle sur la
cristallisation dans les verres. Une telle apprqotevait étre tout a fait représentative d’'une
information tridimensionnelle dans le cas ou laarépon des cristaux est isotrope au sein du
matériau (présence de tous les types de sectiamistaux sur chaque surface étudiée). Par
exemple, dans le cas des verres de type C. Mdis approche est une approximation des
données 3D dans le cas ou la croissance cristakinenisotrope (tant en termes de répartition
gue d’anisotropie de croissance), comme dans ldicasrre S.

Afin de proposer des éléments de réponse sur lpaa@ison de données 2D et 3D, il a été

décideé d'utiliser la microtomographie. Cette tecjuai permet d’acquérir des images dans le
volume d’un échantillon massif et de représentecaumniraste de phase (contraste représentatif
de la cristallisation dans le cas des verres Q.et S

Ainsi, dans un premier temps, le principe de laomstruction d’'images en 3D a partir
d'images en 2D sera expliqué. Ensuite, le prinaieela microtomographie X (dont la
technique a été mise en ceuvre au synchrotron E®RGrenoble, sur la ligne ID19, en
collaboration avec St-Gobain Recherche) sera pré&sétuis, les résultats expérimentaux
seront exposés, dans deux types de configuratigesienentales :

- Pour commencer, des expérimentations in situ suwveme C et sur des verres
simplifiés ont été réalisées,

- Ensuite, des expérimentations ex situ sur des veledypes S et C, ayant subi un pré-
traitement de cristallisation (89 h a 700°C).

Ces données seront ensuite exploitées et compav@esles données d’analyse d’'images
acquises a partir de surfaces. L'objectif de ceffenarche est d'estimer la fiabilité des
mesures réalisées a partir de la prise en compserteces de verre au sein des chapitres 4 et
5 de cette étude.

Note au lecteur : Les barres d’échelles représengtg les volumes ne sont que des ordres de
grandeurs du fait des problemes de projectionsegtetspective.
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1. Méthode expérimentale

Le but de cette partie est de présenter le prindgpéa méthode de reconstruction d'images
3D a partir d’'images 2D, d’expliquer le principe fdactionnement de la microtomographie
et d’en présenter le montage expérimental.

1.1 Principe de la reconstruction de formes 3D a paitimages 2D

Le principe de la reconstruction de formes 3D dipdiimages 2D consiste a découper un
échantillon en tranches d’épaisseur controlée, ppiendre des images (en deux dimensions)
successives. Ensuite, ces images peuvent étre itbgslode maniére informatique pour
reconstruire le volume de la forme étudiée [1].

Les méthodes pour prendre ces images 2D peuveet.vaorsque 'objet a reconstruire est
suffisamment gros et facilement usinable, il sudétle découper mécaniquement tranche par
tranche, et de prendre des images 2D de la suefsice chaque découpe. Lorsque les objets
sont translucides (principalement dans le cas aealyse d’échantillons biologiques), ces
images peuvent étre acquises a l'aide de la stagi@olconfocale [2] (prise d'images en
microscopie optique en faisant varier la focalmatipour obtenir linformation de
profondeur).

Dans le cadre de cette these, des essais préligsnait été réalisés par M. Cabié du CP2M
de l'université d’Aix-Marseille, selon la premiéneéthode décrite ci-dessus. La surface d’'un
échantillon de verre cristallisé a ainsi été érodééaide d’'un faisceau ionique (méthode
Focused lon Beam, ou FIB) selon une méthode dépémans [3] et schématisée sur la
Figure 146. Lors de cette érosion, des images M acquises en continu lors du passage
du faisceau ionique sur un cristal de type apatite.

Figure 146 : Représentation schématique de la méthode de tomographie par découpe FIB.
Issue de [3].

L’application de cette méthode sur un échantillenvérre de type S traité pendant 65 ha
775°C a permis de mettre en évidence la forme &iteuldes cristaux d’apatites, comme
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illustré sur la Figure 147. Cette méthode est paliirement locale (échelle d’'un cristal),
destructive et couteuse.

Figure 147 : Forme tubulaire des cristaux d'apatites dans le verre S traité pendant 65 ha
775°C, obtenue obtenues par reconstruction 3D & partir d'images 2D.

1.2 Microtomographie X a 'ESRF (ligne 1D19)

Le principe de la microtomographie X [3] s’appuig selui de la reconstruction des images
3D a partir dimages 2D. La différence principaleea les méthodes présentées
précédemment réside dans le fait que I'échantifi@st pas physiquement découpé. Il s’'agit
d’'une méthode non destructive.

Les images en deux dimensions de I'échantillon sbtenues par radiographies successives
d’'un échantillon, subissant un mouvement de ratatsmumis a un rayonnement X intense.
L’observation de la microstructure du matériau@senue grace a la représentation sur une
image 2D de la cartographie du coefficient d’atadimn (dépendant de la composition
chimique du milieu) de ce dernier [4]. Le volumel@dehantillon est reconstruit de maniere
informatique a partir des radiographies 2D, a Baithlgorithmes développés par I'ESRF.

L'obtention d’'une résolution de l'ordre du microm@tnécessite de travailler avec des
énergies de faisceau faibles (de 5 a 40 kV) [4ve une source de rayonnement X intense
(rayonnement synchrotron). L'utilisation d’une ¢éeflource de rayon X permet de travailler en
contraste de phase [4][5][6], ce contraste est tysu’'analyse des figures de diffraction
obtenues lorsque le faisceau de rayons X incidamtantre une interface entre deux milieux
distincts au sein d’'un matériau.

Un four permet d’effectuer la microtomographie tentchauffant I'échantillon, ce qui permet
d’étudier I'évolution de la microstructure de I'éstiillon en fonction de la température. Cette
méthode est particulierement adaptée a I'obsenvates phénoménes de cristallisation et a
déja été mise en ceuvre, notamment pour étudig¥aletivité des précurseurs d’'un verre au
cours de son élaboration [7].
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Le schéma de la Figure 148 (issu de [4]), perm#tskrer le fonctionnement d’'un dispositif
de microtomographie tel qu’il est installé a 'ESREr la ligne ID19 (le four n'est pas
représenté sur ce schéma pour des raisons dé clarté

Phosphore convertisseur

Reseau de X = visible
fibres ix. _ Monochromateur
optiques ‘-\._LEu:ha ntillon = »
TR Rayons X
- A - -
J L ____'lﬁ =2 I

—s=———Camera CCD
1

Commande Commande
— cameéra moteur pas & pas
Calculateur
Calculateur

Le faisceau de rayons X issu du synchrotron (& droite) traverse |'objet
en position centrale. Un phosphore convertisseur transforme l'image X
en image visible qui est reprise par une lentille pour étre projetée sur
un faisceau de fibres optiques et lue par une caméra a dispositif de
transfert de charge. La rotation de |'échantillon autour d'un axe vertical
est commandée par un moteur pas & pas.

Figure 148 : Principe de fonctionnement d’un montage de microtomographie installé sur un
synchrotron [4].

1.3 Expérimentations réalisées

Les observations microtomographiques ont été gzdisn et ex situ sur différents types de
verre :

- Deux compositions de verres borosilicatés sim@figlites « 8La-8Ca » et « 8Nd-
8Ca », dans laquelle des apatites cristallisent ([@® compositions dans le Tableau 23
et le Tableau 24). Ces compositions ont été pragmopér S. Schuller et sélectionnées
du fait des cinétiques de cristallisation tres dapides apatites (équilibre atteint en
environ 30 minutes) permettant de suivre la clisition des verres de maniére in
situ.

- Un verre C (voir composition dans le chapitre Zngl laquelle on s’intéresse aux
agrégats de platinoides (la lenteur des cinétigeesristallisation n’a pas permis de
mettre en évidence le phénomeéne de cristallisédiendes expérimentations in situ).

- Deux verres de type C et S (voir compositions denshapitre 2) ayant été
préalablement traités thermiquement au laborativ®0°C pendant 89h. Ces verres
sont analysés de maniere ex-situ par microtomoggaph
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Oxyde %molaire %massique
SiO, 51.52 37.32
B,Os 16.56 13.90
Na,O 16.56 12.37
CaO 7.36 4.98
La,O3 8.00 31.43

Tableau 23 : Composition du verre « 8La-8Ca »

Oxyde %molaire %massique
SiO, 51.52 36.94
B,Os 16.56 13.76
Na,O 16.56 12.25
CaO 7.36 4.93
Nd,Os 8.00 32.12

Tableau 24 : Composition du verre « 8Nd-8Ca »

Le verre 8La-8Ca et le verre C ont été soumis, dmesscreusets en alumine de diamétre
extérieur de 1.7 mm, a des vitesses de chauffesteinpératures variables dans une gamme
de température comprise entre 600 et 1300°C dartsutede les faire cristalliser. Ces
températures et rampes ont été choisies a partdot@ées acquises en isotherme (voir
chapitre 4).

Devant les importants phénomeénes de capillaritéedn de ces creusets et pour limiter les
phénomenes de perte de volume lié a un état iptilérulent, le protocole est différent pour

le verre 8Nd-8Ca. Dans ce cas, un morceau de gerniele diamétre est d’environ 1.7 mm est
déposé sur une tige en alumine. Dans cette coafigu; seule la surface inférieure du verre
rentre en contact avec l'alumine. Le verre est imsmaité a 1000°C grace au four du

tomographe et la cristallisation de ce derniersastie (pendant environ 1h) par la réalisation
de scans toutes les minutes.

L’énergie du faisceau de rayons X était de 35 (%€, S et 8La-8Ca) ou 38 kV (Verre 8Nd-
8Ca). La différence s’explique par des variatiamsn(spécifiées) de parametres au niveau du
ring du synchrotron mais n’a aucun impact sur lalitgides résultats obtenus.

Dans le cas du verre 8La-8Ca, un traitement tharenge 15 minutes a 1300°C suivi d’'une

heure a 900°C (la saturation de la cristallisaggh atteinte pour une durée de l'ordre de |
heure) a été réalisé dans le four tubulaire isatbest observé au MEB (les méthodologies de
ces analyses sont présentées au chapitre 2).

Des radiographies sont réalisées a quelques minlitesrvalle pour suivre I'évolution du
matériau.
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2. Résultats

2.1 Etude in situ de la cristallisation par microtonraghie

A lissue de I'acquisition des radiographies etlae@econstruction informatique du volume,
les données peuvent étre ouvertes sous la forme fithier contenant un grand nombre
d'images (une « stack ») par le logicielageJ Chaque image de la « stack » correspond a
une position verticale au sein de I'échantillon filtu comme si un saucisson était découpé en
tranches).

a. Cas du verre 8La-8Ca

Un exemple d’une telle image est donné pour leevde type 8La-8Ca sur la Figure 149. I
est possible d’observer, sur cette image remarquoabit similaire & une image MEB
conventionnelle, le bain de verre et des cristdagatites.

Certains de ces cristaux semblent étre troués, elasncristaux d’apatites observés dans les
verres de type C et S dans les chapitres 4 etceitie étude. La résolution n’est pas connue
avec précision mais est de I'ordre de 1 um. Ceételution est donc suffisante pour pouvoir
observer les cavités dans certains cristaux dipati

Il est possible d’appliquer des opérations classqgd’analyse d’'images sur I'ensemble des
images de chaque « stack ». Ainsi, un filtre médliant étre appliqué pour s’affranchir du

bruit et « lisser » les images. De plus, il estsgue d’effectuer un seuillage des niveaux de
gris afin de ne prendre en compte que les cristhagatites. A titre d’exemple, une des

images (binaire) de la « stack » binarisée esté@esnr la Figure 150.
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Cristaux d’apatites

Figure 149 : Image d'une section de I'’échantillon de verre 8La-8Ca observé in situ par
microtomographie

Surface de la zone d'intérét
représentée en 3D sur la figure
suivante t

50 gm

Figure 150 : Image binarisée (sélection des cristaux) d’'une section de I'’échantillon de verre
8La-8Ca observé in situ par microtomographie.

259



Dans le cadre de cette sous partie, chaque imatge«dstack » est alors découpée afin de ne
prendre en compte que la zone d’'intérét encadréeugre sur la Figure 150. Les objets 3D de
cette « stack » peuvent étre observés a l'aidelulyinp« ImageJ 3D viewer ». Une prise de
vue d’'une de ces représentations 3D est donnéka stigure 151. Le volume étudié est de
1108*1108*119 pm

Figure 151 : Représentation 3D de la zone d'intérét de la Figure 150. Les tiges vertes sont
des cristaux d’apatites.

On observe donc que ce qui semblait étre des wuxisdia forme polyédrique de quelques
micromeétres n’étaient en fait que la section vesifdans le plan d’observation) d’aiguilles
d’apatites, dont la longueur était en fait de llerdie plusieurs dizaines de micrometres. Ces
aiguilles semblent étre de diametre variable. Csult@& confirme [l'anisotropie de
cristallisation des apatites observées en isothaunahapitre 4.

Une sorte de réseau formé de fines aiguilles di@satpartant dans toutes les directions de

'espace, semble étre observé au centre de l'infageautre, un agrégat d’aiguilles d’apatites
assez courtes mais de diameétre intermédiaireastéren haut a droite de I'image.
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b. Cas du verre 8Nd-8Ca

Un échantillon massif de verre 8Nd -8Ca est soumim traitement thermique de 1000°C
pendant une heure. Des scans tomographiques soBsltoutes les 43 secondes une fois que
le verre est immobile (environ 10 secondes aprésise en place du four sur I'échantillon).
La Figure 152 montre I'évolution de la cristallisat des apatites sur la tranche 250 (sur 600)
du volume de verre au cours des 6 premiers scans.

Scan1l
T =10 secondes
Apatites en bordure d’échantillon

Scan 2
T =53 secondes
Propagation du front de cristallisation

Scan 3
T = 96 secondes
Propagation du front de cristallisation

Scan 4
T =139 secondes
Propagation du front de cristallisation
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Scan 5
T =182 secondes
Propagation du front de cristallisation

Scan 6
T = 225 secondes
Propagation du front de cristallisation

Figure 152 : Evolution de la cristallisation au sein de I'échantillon de verre 8Nd-8Ca étudié in
situ par microtomographie lors d’un traitement thermique a 1000°C (tranche 250).

On peut observer un démarrage de la cristallisades apatites en bordure de I'échantillon
puis la propagation d’un front de cristallisati@mgilaire a celui observé dans les échantillons
de verre de type S) au cours du temps.

Afin de mieux comprendre les mécanismes de cilistdilbn de cet échantillon, I'évolution de
la cristallisation dans le volume de verre est @ensur la Figure 153.

Scan 1
T = 10 secondes
Apatites en bordure d’échantillon
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Scan 2
T = 53 secondes
Apatites en bordure d’échantillon

Scan 3
T = 96 secondes
Croissance des aiguilles d’apatites

Scan 4
T = 139 secondes
Croissance des aiguilles d’apatites

Scan 5
T =182 secondes
Croissance des aiguilles d’apatites
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Scan 6
T = 225 secondes
Croissance des aiguilles d’apatites

Figure 153 : Observation in situ de la croissance des aiguilles d’apatites a partir de l'interface
de I'échantillon par microtomographie.

On observe tres clairement I'apparition des aigsilli’apatites a l'interface supérieure entre
I'échantillon de verre et lair, puis leur croissandans une direction normale a cette derniere.
Les aiguilles croissent de maniére paralléle lessyrar rapport aux autres. L'observation de
la propagation d’un front de cristallisation sus teanches du volume de la Figure 152 est liée
au fait que I'échantillon est bombé (en forme deauttg). De ce fait, la distance entre
l'interface et la position verticale de la tran@®&0 varie en fonction de la position sur cette
derniére. Vu que les aiguilles d’apatites croissgmisemblablement toutes a des vitesses
similaires, elles ne sont pas toutes sectionnéedaptanche 250 au méme moment. La
situation pourrait étre totalement analogue a add#ida cristallisation du verre de type S et
expliquer la présence des fronts de cristallisatiams ce verre.

Ces images permettent de mesurer la longueur getles et d’en tracer I'évolution au cours
du temps (Figure 154). L’évolution de ces aiguikss$ linéaire au cours du temps (ce qui est
conforme a la tendance d’évolution des fronts dsatlisation du verre de type S montrée au
chapitre 4) et la vitesse de croissance des aiguibt de I'ordre de 700 n.6-2.5 mm.H).

La cristallisation des apatites dans ce verre est @&nviron 1000 fois plus rapide que celle
observée dans les verres de type C ou S (qui éstrdee du um.H).

Le fait que la croissance des cristaux d’apatitésligéaire est lié au fait que la croissance de
ces cristaux est fortement anisotrope. De ce faitfrémité des aiguilles (du coté ou la
croissance s’effectue) est située dans une zoneappauvrie en éléments constitutifs des
cristaux. Donc la croissance n’est pas ralentid’@ppauvrissement de la matrice en éléments
constitutifs des cristaux.
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Longueur des apatites (um)
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300 1

250 1

200 1

150 ~

100 ~
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100 150 200 250

Durée de traitement thermique (s)

300

350

Figure 154 : Longueur des cristaux d'apatites en fonction de la durée de traitement
thermique (chaque point est une moyenne de 5 a 10 mesures dont I'écart type est

représenté par la barre d’erreur).

Apres environ une heure (il n'était plus possiblebderver d’évolution sur les scans
successifs), le four est relevé et un dernier sstnlancé sur I'échantillon de verre. Une
illustration de la section des aiguilles observgexe a ce scan de I'état final du verre est
donnée sur la Figure 155.

Figure 155 : Représentation du volume de I'état final de I'échantillon de verre 8Nd-8Ca

analysé in situ par microtomographie.
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On remarque donc que les aiguilles d’apatites senises et ont une section hexagonale. Ce
type de cristallisation est identique a celui ob&atans le verre S. Ce résultat aurait tend donc
a confirmer que les hexagones creux observés densdrres S ou C sont des sections
d’aiguilles beaucoup plus longues. L’analyse diemgen deux dimensions n’est donc
probablement pas la méthode la plus adaptée pantifjar la cristallisation des apatites au
sein du verre S (au moins en ce qui concerne latiigation de la taille des cristaux).

En revanche, I'observation de la cristallisationtesis dimensions de maniere in situ par
micro-tomographie démontre a la fois la possibiigéla mise en ceuvre de cette méthode, et
sa pertinence.

Ces observations in situ permettent de proposenéranisme de croissance pour ce type de
cristaux. Les cristaux apparaissent en bordurehdigilon puis croissent sous la forme
d’aiguilles coniques (creuses) dans une directimmmale a celle de la bordure. En observant
les sections successives d’'un scan a une duréeseloiinest possible d’observer que le
diameétre du creux au centre de l'aiguille évoludattion de la distance a l'interface : Plus
on s’en éloigne, plus le creux est large. Celaiomeaf le mécanisme postulé au chapitre 4 de
cette thése pour expliquer la croissance de casllagyd’apatites. A savoir que le cristal
apparait a un endroit donné au sein du matériauasoordure (présence d’une impureté) et
va se mettre a croitre dans des directions préiéities en « fourchant » (pour une raison qui
n'est pas connue). Cette situation est schémasigééa Figure 156. L'épaisseur des parois
latérales des aiguilles semble augmenter légeremat le temps sur une tranche donnée,
bien gu’aucune quantification n’ait été réalisée.

Direction de croissan

v

<4— Bordure de I'échantillo

Point de nucléatic

Aiguille creuse d’apatite

Figure 156 : Mécanisme de cristallisation des apatites.
Il a été montré au chapitre 5 de cette these, p@osonde, que la cristallisation des apatites

induisait un appauvrissement de la matrice résiel@sl éléments constitutifs des cristaux. De
ce fait, il est possible d’expliquer la croissapegallele de ces aiguilles.
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En effet, au sein de cet échantillon, il est obSemre nucléation dense des cristaux d’apatites
en bordure d’échantillon dans les premiers instdet$a cristallisation. L'apparition de ces
cristaux sur cette bordure va induire un appausmnigEnt quasiment bi-dimensionnel (dans un
plan parallele & celui de la bordure) de la matriésiduelle en éléments constitutifs des
cristaux. Dans ces conditions, étant donné quecdidsance des cristaux nécessite un apport
en éléments qui les constituent, les cristaux nfa® d’autre choix que de se diriger vers le
bulk du matériau pour pouvoir croitre.

Néanmoins, il est plus difficile de proposer uneleation quant a la croissance en « céne »
(a section hexagonale) des cristaux d’apatiteanPkes explications, on pourrait supposer

gu’il s’agisse d’'une conséquence de la forme ileittles nucléi, ou d’'un phénomene lié a une
altération de la matrice résiduelle lié a la ctisation dans les premiers instants de la
cristallisation. Il pourrait étre intéressant deliger des analyses a I'aide d’'un STEM dans la
matrice résiduelle au centre de l'aiguille procleda pointe de cette derniere afin de voir s'il

est possible d’observer quelque chose permettarpliuer ce phénomene.

Dans le cadre de cette these, on rappelle querddgsas EDS ont été réalisées par STEM
dans la matrice vitreuse résiduelle d’'un verre Bnérieur et a I'extérieur d’'une aiguille
creuse ayant cristallisée a 775°C (voir chapitrsal)s qu’il n'ait été possible de mettre en
évidence de différences significatives de compaséti (que I'on soit a l'intérieur ou a
'extérieur de l'aiguille). Les analyses mettenperdant bien en évidence I'appauvrissement
de la matrice résiduelle en éléments constitutfs apatites (notamment en Nd).

La cristallisation de cristaux présentant ce typerbrphologie avait déja été observée dans la
littérature. Ainsi, dans [9], des aiguilles creuses été obtenues par transformation solide-
solide en plongeant des cristaux de dimethyl suddans de I'eau, ou en injectant une
solution de dimethyl sulfoxide saturée en Dexansgiha acetate dans de I'eau par un filtre
de verre. Dans la référence [10], ce type de mdogim est expliqué par une croissance
rapide des faces hexagonales du cristal par ragportautres faces (croissance fortement
anisotrope). Cette croissance rapide sur les m@gdaces hexagonales s’expliquerait par une
cristallisation contrdlée par la diffusion, et urradient de concentration forcant la
cristallisation a changer de direction. Il sembépendant difficile de trouver un mécanisme
universel expliquant la croissance de ce type dtacix dans la littérature [11].

c. Cas du verre de type C

Aucune cristallisation n'a pu étre observée dansale du verre de type C aprés plusieurs
heures de traitement thermique dans le four coaplénicrotomographe a une température
comprise entre 600 et 1200°C. Ce résultat est sacdérd avec les résultats obtenus dans les
chapitres 4 et 5, et sont attribués au protocoleemental non optimisé au moment de
'étude de ce verre (expériences réalisées danscamsets en alumine, et qui ont été
susceptibles d’avoir modifié la cristallisation derre C via soit une modification de la
composition du verre (diffusion de I'alumine daas/erre), soit des problemes de capillarité.
De ce fait, seuls les agrégats de platinoides or@tig observés dans le cadre de cette étude.
L'observation de ces amas permet d’acquérir desnmdtions sur la répartition spatiale de
ces derniers au sein du verre et surtout d’effectue comparaison entre les données
guantifiées a l'aide de l'analyse d’'images 2D awelles issues de I'analyse des volumes 3D
obtenus par tomographie.
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Le travail réalisé est similaire a celui effectué ke verre 8La-8Ca. La seule différence réside
dans le fait que cette fois-ci les éléments quit\&re pris en compte lors de la binarisation
des images de la stack par seuillage des niveagxisiseront les agrégats de platinoides. Un
exemple d’'une des images de la stack n’ayant paisdgutraitement d’analyse d’image est

donné sur la Figure 157, tandis qu’'un exemple djenbinarisée pour ne prendre en compte
que3 les platinoides est donnée sur la Figure 1&6&olume analysé est de 554.4*554.4*277.2
.

Figure 157 : Coupe de I'échantillon de verre de type C observé par microtomographie lors
d’'un traitement thermique a une T de 800°C.
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Figure 158 : Exemple d'image binarisée pour ne prendre en compte que les amas de
platinoides (ne correspond pas a la Figure 1588).

Il est alors possible de représenter en 3D la tiéipardes amas de platinoides au sein du
milieu vitreux. Une photographie de cette représtion est donnée sur la Figure 159.

Figure 159 : Représentation 3D des agrégats de platinoides (ne correspond pas aux figures
8 et9).
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On peut remarquer sur la Figure 159 que les amgdati@oides semblent étre répartis de
maniére homogéne au sein du verre et que leur tiersemble varier. On rappelle que la

Figure 157 et la Figure 158 sont des sections éghdintillon dans un plan d’observation

perpendiculaire a celui de la Figure 159. Bien lgueristallisation n’ait pas été observée dans
le cadre de cette expérimentation, ces résultatsepe étre exploités pour comparer les
fractions volumiques de platinoides avec les fomsti surfaciqgues obtenues par analyse
d’'image dans le cadre de cette thése.

2.2 Etude des verres S et C cristallisés par microigmaphie ex situ

Devant I'impossibilité d’étudier la cristallisatian situ des verres S et C du fait d'une vitesse
de cristallisation trop faible vis-a-vis de la laregir des créneaux de microtomographie, ces
derniers sont étudiés par microtomographie exagités avoir subi un traitement thermique

au laboratoire.

Ainsi, des verres de types S et C ayant été tréisniqguement pendant 89 ha 700°C sont
étudiés par microtomographie a température ambiante

a. Cas duverre S

Une représentation dans le volume de I'échantitlerverre S étudié par microtomographie
est donnée sur la Figure 160. Cette figure es€mdment intéressante. En effet, au chapitre
4, nous avions montré grace a une image prise erosgopie optiqgue que dans certains cas
les apatites pouvaient nucléer autour d’'un poimtndodu matériau (peut-étre autour d’'une
impureté) et croitre de maniere normale a la ci@@mce de ce point (en « oursin »). Or,
c’est précisément la situation illustrée ici (ddasvolume, sans qu’il soit possible d’en
douter).

En effet, on observe des aiguilles d’apatites pré&se une croissance « en oursins » proche
d’'une interface entre le verre et 'air.

A partir de cette image, il est possible d'estif@etongueur des aiguilles d’apatites et de
comparer la valeur trouvée avec celle issue daelf@e des images MEB (voir chapitre 4). La
valeur trouvée grace a cette étude microtomograpehést de 100 um ( £ 30 um). La valeur
trouvée grace aux courbes et a la démarche suivahapitre 4 est comprise entre 30 et 40
pm.

Les longueurs des cristaux obtenues en 2D semétentsous-estimées par rapport a celles
trouvées dans le cadre d’'une analyse du volumeffiet) les données 2D correspondent a des
sections d’échantillons et donc a des sectiongid&ox allongés en aiguilles. La probabilité
de couper une aiguille par un plan parallele a &0 est tres faible et on observe donc
essentiellement des sections d’aiguilles dontuia grande dimension est forcément inférieure
a la longueur de l'aiguille. L’écart entre les mesu2D et 3D sera encore plus important dans
le cas d’'une croissance anisotrope avec une farentation paralléle des cristaux. Au
contraire, dans le cas de cristaux en oursins, ameccroissance plus isotrope, on pourra
trouver des sections de cristaux relativement gies. De plus, comme on sélectionne les
cristaux les plus grands pour évaluer la vitesserdissance, les valeurs 2D des longueurs de
cristaux se rapprochent des valeurs réelles 3D.
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Ceci étant, les valeurs 2D étant les seules addessiacilement et couramment avec les
equipements de laboratoire classiques (MEB et ramoee optique), il fallait bien développer
une approche 2D pour la quantification de la dlistdion. Cette approche est donc d’autant
plus juste que la croissance des cristaux estog®tavec une orientation aléatoire et une
forme se rapprochant de la forme idéale cubique.

Mais méme dans le cas défavorable d’'une croissamsetrope et donc d’'un écart significatif
entre valeur absolue/réelle (3D) de la longueur enag des cristaux et valeur relative 2D,
des comparaisons de données 2D obtenues suivarénte mode opératoire pour difféerentes
conditions de cristallisation restent tout a fattmentes. Elles permettent de tirer des courbes
d’évolution quantitatives de la cristallisation €fonction de différents parametres
(température, temps, composition chimique, etc.).

Figure 160 : représentation dans le volume des apatites ayant cristallisées au sein du verre
S ayant été traité pendant 89 ha 700°C.

b. Cas du verre C
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Une représentation du volume de I'échantillon dee/€ cristallisé est donnée sur la Figure
161. Notons que le contraste n’était pas suffisamimearqué entre les différentes phases
cristallines pour pouvoir différencier les diffétertypes d’inclusions (powellites, apatites et
platinoides). De ce fait, les 3 phases sont reptéss sur la méme image.

Cette figure permet d’observer que le volume estipé par :

- un trés grand nombre (non quantifié) de fines deexlr ce sont vraisemblablement
des cristaux de powellite,

- quelques aiguilles un peu plus grosses et lissesont des apatites,

- des agrégats (en forme de « patatoides ») : cdesoplatinoides.

Figure 161 : Représentation du volume de I'échantillon de verre de type C traité pendant 89
ha 700°C.

Il est difficile d’analyser cette image étant doleéhombre important de cristaux présents.
C’est pourquoi une zone d'intérét de taille pluguiée (145.20*129.80*409.75 10 pour un
volume initial de 660*660*409.75 pinest étudiée et illustrée sur la Figure 162.

Cette figure permet d'avoir une vision un peu pklaire de la configuration de la

cristallisation au sein de I'échantillon. On y obseun réseau dense de dendrites de powellite
nucléant en bordure d’agrégats de platinoides (Hostré ici) avec quelgues aiguilles
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d’'apatites. Etant donné la finesse des cristaua &rte densité de cristallisation, il semble
difficile de pouvoir déterminer la taille des cagk a partir de ces images.

Il s’agit d’'une des limites de la technique. La tgraphie permet d’observer la répartition
globale de la cristallisation au sein des verresyge C, mais la finesse des cristaux rend la
différenciation des cristaux difficile et compligu&acquisition de données quantitatives
concernant la cristallisation dans ce verre. L'gs@ld’'un verre complexe nécessite donc une
optimisation de la méthode afin d’étre opératiolenéles solutions afin de réaliser cette
optimisation n’ont pas été investiguées par mankguemps).

Figure 162 : lllustration de la zone d’intérét du verre C observée par microtomographie
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2.3 Quantification du volume occupé par les phasestaltisées

La fraction volumique d’'une phase cristalline, ddaescadre de l'analyse d'un volume,
s’exprime comme étant le rapport entre la sommevdgsls (un pixel en trois dimensions)
occupés par la phase sur la somme des voxels dmeol

Dans la pratique, il suffit de déterminer la fraatisurfacique (de la phase cristalline) sur
chacune des tranches de la stack (correspondarnv@ume) et d’en calculer la moyenne afin

d’obtenir la fraction volumique. Ce calcul est pexmar le fait que les voxels sont considérés
comme étant cubiques.

Cette fraction volumique peut étre comparée a lawale la fraction surfacique de chacune
des tranches du volume. En effet, chaque trandha&sssnilable a un plan de coupe potentiel
gu’un expérimentateur serait susceptible d’étudieMEB suite a la découpe et au polissage
de son échantillon. Le fait de disposer d’'un graachbre de tranches (216 pour le verre 8La-
8Ca et 410 pour le verre C) est équivalent audaitéaliser 216 ou 410 plans de coupe sur un
échantillon et d’analyser successivement chacucedeplans de coupe au MEB (il n’est pas
possible de contrbler I'orientation des plans depes vis-a-vis de I'échantillon a postériori,
aprées avoir réalisé I'expérimentation). La tomogiapest donc un puissant outil afin
d’estimer l'incertitude liée a la sélection du pldiétude lors de la réalisation d’'une analyse
d’'images en deux dimensions.

Les cristaux de chaque phase sont comptés dansolieme a l'aide du plugin
ObjectCounter3D du logiciel ImageJ et comparés dawombre de cristaux déterminé par
'analyse de la surface de chaque tranche.
Les tailles des cristaux ne sont pas comparéd&chelle n’est pas connue avec précision.

a. Cas du verre 8La-8Ca
Dans le cas du verre 8La-8Ca, la moyenne desdrecsurfaciques de chaque tranche est de

0.13 % avec un écart type de 0.05 %. La répartisimtistique des fractions d’apatite est
donnée sur la Figure 163.
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Répartition statistique des fractions
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Figure 163 : Répartition statistique des fractions d’apatite pour chacune des 216 tranches du
volume

La valeur de la fraction surfacigue mesurée sucwha des tranches peut donc varier du
simple au triple en fonction de la position vetgcaur I'échantillon, situation caractéristique
d’une répartition hétérogene des cristaux au seimitieu.

En ce qui concerne le nombre de cristaux, 'anatysevolume a l'aide du plugin Object
Counter 3D d'imageJ trouve un total de 113 cristduaxrépartition statistique du nombre de
cristaux déterminé sur chaque surface du volumdasiée sur la Figure 164.

Répartition statistique du nombre de cristaux
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Figure 164 : Répartition statistigue du nombre de cristaux d’apatites pour chacune des 216
tranches du volume

275



La moyenne des cristaux d’apatites dénombrés sauehtranche du volume est donc de 129,
avec un écart type de 33 cristaux. Il est possibleemarquer sur la Figure 164 que le nombre
de cristaux peut toutefois varier du simple au d®eln fonction de la tranche choisie (et donc
de la position verticale dans I'échantillon).

Le nombre de cristaux déterminé sur une surfacpeng pas étre supérieur au nombre de
cristaux dans le volume. L'obtention d’'un nombreyem de cristaux par tranche (129)

supérieur au nombre moyen de cristaux dans le wI{ih3) est probablement lié a la prise
en compte de pixels solitaires par I'algorithmecdenptage 2D (non pris en compte par celui
effectuant le comptage en 3D).

Le fait que la moyenne du nombre de cristaux parctne soit proche du nombre de cristaux
déterminé sur le volume montre qu'une grande paitie cristaux du volume ont été
sectionnés par un grand nombre de tranches. Cela esettre en relation avec la forte
anisotropie de croissance des cristaux et le failsgsemblent étre perpendiculaires par
rapport au plan de coupe (voir Figure 151).

b. Cas du verre C non cristallisé
Dans le cas du verre C, la fraction surfacique mogeest de 0.9 % avec un écart type de 0.6

%. La répartition statistique des fractions surfaes des amas de platinoides est donnée sur
la Figure 165.

Répartition statistique de la fraction surfacique de platinoides
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Figure 165 : Répartition statistique de la fraction de platinoides sur chaque tranche du
volume.

Il est possible de remarquer un grand nombre divenues des fractions surfaciques autour
de 0.7 %. Les valeurs élevées sont probablemerst @lee prise en compte d’interfaces entre
les bulles et la matrice amorphe lors du seuilldgecontraste de sélection des amas de
platinoides. La mesure de la fraction volumique desas de platinoides a l'aide de la
microtomographie n’est donc pas exempte d’inceféitdans ce cas. A titre d'information, la
valeur de fraction surfacique de platinoides déretm a I'aide de I'analyse MEB d’'un
échantillon de verre C non traité thermiquementedd.5 %.
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Le nombre d’amas de platinoides, déterminé a I'didelugin Object Counter 3D du logiciel
ImageJ est de 1226 au sein du volume total. Lartiipa statistique du nombre d’amas de
platinoides par tranche du volume est donnée gtiglae 166.

Répartition statistique du nombre d’amas de platinoides

Nb. n= 410y=41.8549s =14.3276
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Figure 166 : Répartition statistiqgue autour de la moyenne du nombre d’amas par tranche du
volume.

Le nombre moyen d’amas de platinoides par transhdanc de 42 avec un écart type de 14.
Cette moyenne est tres différente du nombre d’adeaglatinoides trouvé par I'étude du
volume (1226). Cette différence s’explique parde flue la taille des amas de platinoides est
petite par rapport a la taille globale du volume. & fait, chaque amas n’est présent que sur
un nombre restreint de tranches, et inversemeatjueh tranche n’intercepte qu’un nombre
restreint d'amas. Dans ce cas, le nombre moyenasgrar tranche n’a pas de sens physique
(mais peut permettre de mettre en évidence deatiars locales, a I'échelle d’'une surface,
des taux de nucléation).

c. CasduverreS
La fraction surfacique est mesurée sur chacuné@@sranches de I'échantillon. L’évolution

de la fraction surfacique en fonction du numérdedeanche est donnée sur la Figure 167 (les
tranches sont ordonnées).
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Figure 167 : Evolution de la fraction surfacique en fonction de la position de la tranche pour
I'échantillon de verre S traité pendant 89 h a 700°C.

L’étude de la distribution des fractions permetcaéuler une fraction surfacique moyenne
(qui est aussi la fraction volumique) de 0.65 %0(x5 %). En isotherme, si on se fie a la
courbe d’évolution de la fraction surfacique enction de la durée pour une température de
700°C, la fraction surfacique mesurée devrait étemviron 0.5 %. Les données issues des
analyses surfaciques au MEB sont donc en bon aes®alles données volumiques.

Le profil de la Figure 167 met en évidence uneatem de la fraction surfacique au sein de

I'échantillon n’étant pas simplement causée parioogertitude sur les mesures. En effet, des
oscillations sont observées. L'inspection des fnascorrespondant aux maximums locaux de
ce profil d’évolution permet de mettre en évideqoe ces points semblent correspondre a la
section d’'un des centres des « oursins » par tegdacoupe.

d. Cas du verre C cristallisé

La fraction mesurée dans le cadre de cette sotie-gst la somme de celle des apatites, de la
powellite et des platinoides car il n'a pas étésfime de les différencier sur les scans acquis.

L’analyse de cette fraction est réalisée dans unnve de 220*228*410 pfnafin de ne pas
prendre en compte d’interfaces verre-air dans lsunge L'évolution de la fraction surfacique
en fonction du numéro de la tranche est donnééadtigure 168. La moyenne des fractions
surfacigues des tranches de [I'échantillon est aisssfraction volumique des phases
cristallisées. Cette fraction volumique est de 2.8+ 0.8 %). Les données de cristallisation
du chapitre 4 nous permettent d’affirmer que l&tfom surfacique cumulée de powellite et
d’apatites devrait étre d’environ 2.2 % pour untéraent thermique de 89 h a 700°C. La
fraction surfacique de platinoides est de 0.5 %e ®taction surfacique de 2.7 % est donc
trouvée grace a la méthodologie d’analyse d'imaggsliiquée a des images MEB d’une
section polie de I'échantillon. Les résultats trésipar microtomographie sont donc en bon
accord avec ceux obtenus grace a la méthodologiee aux chapitres 4 et 5 de cette these
pour les verres de type C.
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Figure 168 : Evolution de la fraction surfacique des phases secondaires du verre C (apatites,
powellite et platinoides) traité pendant 89 h & 700°C.

Remarque : Les valeurs plus élevées des tranche8 de~150 peuvent étre liées a la
proximité d’'une interface dans la partie supériedeel’échantillon.

Un profil d’évolution de la fraction surfacique dpBases secondaires est aussi observé dans
ce cas. Ce dernier fait apparaitre des extremurnauio Etant donné que les phases
secondaires ne sont pas différenciées dans cd ess difficile de proposer une explication
guant a leur sens physique.

Cependant, I'explication la plus probable aux maxims locaux serait la section (ou non)
d’amas de platinoides par le plan de coupe sueldguraction cristallisée est mesurée.

2.4 Discussion concernant la représentativité de B&tae surfaces
par rapport au volume de verre

Dans chacun des cas précédents, il est possibtendagrquer que I'analyse de la fraction
surfaciqgue d’'une surface donne une fraction sugtecidont la valeur est de l'ordre de
grandeur de la fraction volumique. On observe foigesur la Figure 163 et la Figure 165
gu’il n'y a en fait pas de véritable répartitionugaienne de la valeur mesurée autour de la
moyenne. Cela signifie que la variation n’est pas d une mesure oscillant autour d’'une
valeur d’équilibre (a cause de l'incertitude liédaamesure) mais au fait que I'échantillon
n'est pas parfaitement homogene (prise en comptéulles augmentant la valeur de la
fraction volumique mesurée, etc) dans le volumeyvaaation de la fraction surfacique au
sein de I'échantillon est donc une véritable infation sur '’homogénéité ou non de la
cristallisation, comme montré sur la Figure 16ladtigure 168.

Quant a la mesure du nombre de cristaux a padimedsurface, les résultats de ce chapitre
démontrent que la représentativité des donnéeacsguies dépend de la taille des cristaux par
rapport au volume étudié (ce qui est un résulthemnt vis-a-vis des considérations de la
stéréologie appliquée a la transposition de donesgdaciques au volume [12]). Dans le cas
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des apatites au sein du verre 8La-8Ca, leur graade et direction de croissance
(perpendiculaire au plan de coupe) induit le faituge grande partie de I'ensemble des
cristaux était coupée par I'ensemble des tranddese fait, le nombre de cristaux trouvé lors
de I'analyse du volume (113) était proche de laenoy du nombre de cristaux trouvé lors de
'analyse d’'une surface (129). Dans le cas desnpiates au sein du verre de type C, leur
petite taille par rapport a celle du volume étudi€¢ que chaque agrégat de platinoide n’est
sectionné que par un nombre restreint de tran@ette situation conduit a fortement sous-
estimer le nombre d’agrégats lors de I'analyse &’'smple surface. La normalisation des
données (concernant le nombre de cristaux ou djatg¥ par rapport a la surface d’'une
tranche ou au volume montre que dans le cas @illades cristaux est grande par rapport a
la taille du volume étudié, la prise en comptealdénsité surfacique revient a surestimer de
plusieurs ordres de grandeurs le nombre de crigbanxapport a I'unité de surface ou de
volume considérée (la transposition surface/volumest donc pas immédiatement
applicable). Dans le cas ou les cristaux sont pests par rapport au volume étudié
(platinoides dans le verre C), la normalisatiomdmbre de cristaux par rapport a l'unité de
surface ou de volume surestime toujours le nomlere&riétaux par unité de surface et/ou
volume mais seulement d'un ordre de grandeur darsa$ des platinoideBe ce fait, a
grandissement constant et surface étudiée constangelus les cristaux sont petits, plus
'analyse d’'une surface est représentative du volue(sous réserve que le matériau soit
cristallisé de maniére homogene).

Ces considérations constituent la base des méthiedsteréologie, qui tentent de calculer la
densité volumique d’inclusion au sein d’'un milieyartir de la densité surfacique de ces
inclusions et d’hypotheses sur leur forme et lailtet [12]. Ces méthodes sont mises en
ceuvre dans les travaux de Orlhac [13]. Ces calwilpermettent pas de s’affranchir d’'une
étude en trois dimensions des cristaux puisquild fntervenir des parametres relatifs a la
taille des cristaux et a leur morphologie. De dg fans I'absolu, effectuer une comparaison
directe des densités de cristaux surfaciques amigues n’a pas de sens.

2.5 Les données surfaciques de cette these sontialleposables au
volume ?

Ces considérations permettent de répondre a ungquessions soulevée par la méthodologie
d’analyse d’'images suivie dans le cadre de ceéigeth a savoir est-ce que I'analyse d'image
permet d’acquérir des informations transposablesadume a partir de I'étude de simples
surfaces ?

Au vu de ce chapitre, la réponse a cette questiest donc pas universelle, et dépendra de la
configuration de la cristallisation et de la gramdeesurée.

Cette étude de microtomographie a permis de mogtrer.

1) La fraction surfacique obtenue par analyse deasarést du méme ordre de grandeur
gue celle obtenue lors de la prise en compte dunvelglobal dans le cas des verres S
et C cristallisés a 700°C. Mais elle peut étre $éesdans le cas ou I'échantillon n’est
pas cristallisé de maniere totalement homogénedicagrre 8La-8Ca analysé in-situ).
L’approche correcte permettant de transposer umaéo de fraction surfacique au
volume serait donc de réaliser I'analyse sur plusisections d’'un échantillon et d’en
faire la moyenne pour s’assurer que I'échantillom lsien homogéne.
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2) La détermination du nombre de cristaux par unitévdieime nécessite par contre
impérativement la réalisation d’acquisitions volgmes concernant la cristallisation.
En effet, la représentativité de la surface vigsagu volume en termes du nombre des
cristaux est une fonction de la taille des cristadalgré cela les informations sur la
nucléation acquises en 2D permettent au moins of'aes tendances d’évolution de
la nucléation dans I'absolu, par comparaison d’ethans analysés dans les mémes
conditions.

3) En comparant visuellement la Figure 149 et la g1, il est aisé de se rendre
compte que lorsque les cristaux sont fortemenb#oiges, la seule prise en compte de
surfaces conduit a sous estimer la longueur desaos. La largeur des cristaux
semble étre cependant fiable.

En comparant visuellement la Figure 149 et la FgLbl et en prenant en comptes les
résultats issus de I'étude du verre S ex situ garatomographie, on constate que I'analyse
d'une surface ne peut pas conduire a une mesurmg@s@réle la longueur de cristaux
anisotropes dans la plupart des cas. Ces longwseunts sous-estimées dans le cas d'une
analyse purement surfacique. Les largeurs desagxissemblent cependant étre fiables. Cet
état de fait souligne l'intérét de réaliser I'acgjtion de données volumiques concernant la
cristallisation dans les verres. Notons cependaatlg différenciation des phases cristallines
au sein du verre C n’est pas quelque chose daltdeins le cadre de la mise en ceuvre des
analyses par microtomographie X. Ce point devrra faobjet d’une étude plus approfondie si
la méthode devait étre développée dans le futur.

Malgré cela, on note que, dans les échantillongedies C et S (au coeur de cette étude), la
variation de la fraction surfacique trouvée lorscdée étude microtomographique reste faible,
et se situe autour d’'une valeur moyenne cohérerge ks valeurs trouvées via I'analyse
d’'images 2D. Ce résultat permet donc de validgrddinence de la démarche en 2D suivie
dans les chapitres 4 et 5. Par ailleurs, dans ees chapitres, I'analyse de grandes surfaces
2D (environ 3 mm?2) a permis de minimiser les emeliges a d’éventuelles fluctuations
locales de cristallisation.

Il convient de rappeler que les données préseatéebapitre 4 et au chapitre 5 de la thése ne
prétendent pas étre représentatives du volume ébbdntillon (raison pour laquelle des
expérimentations sont réalisées en microtomographiebjectif de ces expérimentations
était d’étudier I'évolution en temps et en tempématde la cristallisation de deux verres pour
identifier I'impact d'un gradient de températureaim pas de proposer une méthode
permettant de quantifier précisement la cristaltisaau sein d’'un milieu dans I'absolu.
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Conclusion

L’acquisition de données en trois dimensions aédésée a I'aide du microtomographe de la
ligne ID19 de 'ESRF (Grenoble). Ces acquisitions permis :

- d’étudier la formation et I'évolution d’aiguillesapatites au sein d’'un milieu vitreux
de maniére in situ (sur des compositions de vesiraplifiés),

- d’acquérir des données quantitatives concernactigtallisation dans les verres de
type S et C.

Ces données ont été exploitées afin d’extraire ractibn volumique des phases
secondaires/cristallisées des deux verres et ldreone spécimens de chaque phase au sein
du milieu vitreux. Ces données sont comparéesidel’de considérations statistiques aux

mémes grandeurs mesurées a partir des surfacedratehes des volumes de verre
considéres.

Les résultats montrent que la fraction surfaciqesumée a partir d’'une tranche est en général
du méme ordre de grandeur que la fraction volumagares le cas ou le verre est cristallisé de
maniere homogéne. Dans le cas ou la cristallisasbméterogene, des variations peuvent étre
observées et il devient alors nécessaire de moydaseacquisitions a partir de plusieurs
sections du méme échantillon afin de maximiser deances d’acquérir des données
volumiques fiables.

Dans le cas du nombre de cristaux, la représeitéatie 'étude d’'une surface dépend de la
taille des cristaux vis-a-vis des volumes étudidas les cristaux sont gros, moins I'analyse
d’une surface est représentative de I'ensembleotiume. De plus, cette représentativité n’est
présente que dans le cas ou la nucléation estitparent homogene au sein du verre.
Effectuer une transposition des données surfaciqoesernant la nucléation au volume (par
le calcul) nécessite donc de connaitre la taille destaux et la répartition générale de la
cristallisation au sein du verre.

L’étude de surfaces ne permet pas d’'acquérir deémfiables concernant la longueur de
cristaux anisotropes au sein d’un verre (il y assestimation de cette grandeur en raison de
leur orientation par rapport au plan de coupe). deanées concernant les largeurs, en
revanche, semblent étre fiables.

L’ensemble de ces points souligne l'intérét deiséall’acquisition 3D de données concernant
la cristallisation au sein des verres et montrelilaes des démarches visant a étudier la
cristallisation a partir d'images MEB en deux dirsiems. Dans notre cas, la démarche de la
these est |égitimée par la nécessite d’étudierdsatlisation au sein d’'un verre ayant éteé traité
sous gradient thermique et nécessitant donc d'ebsks évolutions spatiales des paramétres
morphologiques d’'une phase cristalline le long dadgent thermique. Les valeurs 2D étant
les seules accessibles facilement avec les équigende laboratoire classiques (MEB et
microscope optique), nous avons développé une eperaD pour la quantification de la
cristallisation. Elle nous a permis d’étudier denmee quantitative I'influence des principaux
parametres : température, temps et compositionigbhan L'objectif de la these a pu étre
atteint grace a I'étude 2D. En outre, ces quelgx@eriences de micro-tomographie in et ex-
situ ont permis de consolider certains élémentstr{dution des cristaux, morphologies,
croissance) pressentis lors des analyses 2D. Uleealgproche est, a notre connaissance,
innovante
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Bien sdar, il pourrait étre extrémement intéressdiétudier des échantillons traités sous
gradient thermique par microtomographie pour cotepléette étude 2D.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ces travaux, la cristallisatiordelex verres nucléaires a été étudiée en
conditions isothermes et sous gradient thermiglieide d’'une méthode basée sur I'analyse
d'images MEB.

Les études en isotherme ont permis de mettre etedee les phases pouvant cristalliser au
sein des verres C (apatites, powellites et céaapit S (apatites, aluminosilicates, silicates de
calcium) et de quantifier la cristallisation desapbs majeures (apatites et powellites) a l'aide
d’'une méthode basée sur I'analyse d’images MEBnbgphologie des cristaux et I'évolution
de la cristallisation en fonction de la températumeaussi été suivies.

Dans une seconde partie, la cristallisation dex @empositions de verre est étudiée apres
des traitements thermiques sous gradient thermigaemorphologie des cristaux ainsi
observés (de type powellite ou apatite) au seioedeverres et I'évolution de la cristallisation
en fonction de la distance par rapport aux poittguds ou froids de I'échantillon sont
suivies. Aucune différence significative n’est alvge par rapport aux échantillons étudiés en
isotherme. Des mosaiques d'images sont acquisedig@ment a la direction du gradient
thermique. La réalisation de traitements d’analg$mages sur ces mosaiques permet de
suivre de maniere quantitative I'évolution de lsstallisation (taille des cristaux, fraction
surfacigue, densité surfacique) en fonction deshapérature au sein de ces échantillons. Ces
données peuvent alors étre comparées a cellesuelstaan isotherme. Cette comparaison
permet d’'affirmer que la cristallisation est du n@érmordre de grandeur dans les deux
conditions expérimentales differentes. Aucun impalt gradient thermique sur la
cristallisation n’est donc mis en évidence. Le €aitaucun impact du gradient thermique ne
soit observé sur la cristallisation pourrait s’eégpér par le caractere tres lent des phénomeénes
de thermodiffusion par rapport aux cinétiqgues dstaltisation ou par la faible taille des
cristaux ne permettant pas d'établir de ponts tiggres au sein du matériau. Ces données,
acquises a I'échelle du laboratoire, sont compaeées des résultats issus d’'un essai de
vitrification en creuset froid a I'’échelle 1 (eraatif). Les résultats des deux types d’analyses
sont en bon accord, ce qui souligneplartinence de la méthode mise en ceuvre au
laboratoire et sa représentativité vis-a-vis du proédé industriel

De plus, les analyses des echantillons issus d&ead&chelle 1 ont mis en évidence le fait
gue la majorité de la cristallisation était locétisdans la fritte de démarrage (non chargée en
radio-€éléments). Les cristaux observés présenesttempératures de liquidus relativement
basses (environ 900°C), ce qui souligne la facilédes redissoudre dans le cadre de la mise
en ceuvre du procédé industriel (température de°CHIR00°C).

Les mesures ont été acquises a partir d'images ME8résultats obtenus sont donc issus de
'analyse de surfaces. Il est nécessaire de savlis données acquises de maniere surfacique
sont bien représentatives du volume étudié. Aidsis expérimentations innovantes de
microtomographie X in et ex situ ont été réalisaasla ligne ID19 de 'ESRF de Grenoble en
collaboration avec St-Gobain Recherche. Cette cgnmgpde mesures a permis de mettre en
evidence la possibilité de suivre in situ la ctlsation d’apatites au sein d’un verre simplifié
avec une reésolution de l'ordre du micrométre. Desplla réalisation d’'acquisitions
microtomographiques ex situ sur des verres de t@pesS a permis de mettre en évidence le
fait que :
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- Les longueurs des cristaux dendritiques sont pleb@nt sous-estimées par I'analyse
des surfaces, les largeurs sont par contre fiables,

- La fraction volumique est du méme ordre de grandgpue la fraction surfacique
acquise suite a l'analyse d’images 2D,

- Il nest pas possible de déterminer le nombre dstaerx par unité de volume
directement a partir du comptage des cristaux sersurface.

Les conclusions de la comparaison entre les donsétdsgermes et gradient thermique étant
principalement basées sur les comparaisons desofracles conclusions de cette étude ne
sont pas remises en cause par ces constats.

Ces travaux ont permis de dégager certaines pénsggec

- Les analyses sur les auto-creusets issus de I'adsaihelle 1 (en inactif) ont mis en
évidence le fait que leur épaisseur et leur contipos{verre S, verre C et mélange
verre S / verre C) dépendaient de la position & e creuset industriel. Il semble
donc nécessaire de pouvoir prédire quelles semmtcbnditions expérimentales
(histoire thermique, variation de la composition)teut point de I'auto-creuset. Une
modélisation de la cristallisation au sein du ce¢dsoid industriel devra donc faire
intervenir les modeles thermo hydrauliques du méc®e plus, la cristallisation n’a,
dans cette these, été étudiée que dans les vere¢sCS Le fait que des zones de
mélange puissent étre présentes dans le procedigummue la cristallisation devra
étre étudiée dans des mélanges de verres S et C.

- La cristallisation des aluminosilicates et desatks de calcium n’a pas été quantifiée
du fait de leur faible teneur. Cependant, ces ghasmt parfois (les parametres
conduisant a leur apparition ne sont pas connasyées dans des auto-creusets issus
d’essais a l'échelle 1 (en inactif). Il serait domtéressant de comprendre les
mécanismes conduisant a la formation de ces cxigtsun’ont été observés que dans
les zones fortement cristallisées en apatite)east duantifier la cristallisation.

- Les analyses par microsonde ont montré qu’il giagsible de mettre en évidence
I'appauvrissement de la matrice résiduelle en éhdsneonstitutifs des cristaux lié a la
cristallisation de ces derniers. Ainsi, il pourr@tre extrémement intéressant de
réaliser une étude systématique de I'appauvrisserdenla matrice pour des
échantillons traités en isotherme dans les mémeditaans que celles de cette étude,
et de relier les concentrations en éléments de d&rice appauvrie aux fractions
surfaciques (taux de cristallisation) obtenues graalyse d’'image. Cette démarche
permettrait d'utiliser les méthodes classiques dadétisation des cinétiques de
réactions (basées sur les concentrations en élgrpent décrire les réactions de
cristallisation et de pouvoir obtenir des courbéslod permettant d’estimer la
concentration en éléments au sein de la matriceuge résiduelle en se basant sur une
simple analyse de la fraction cristallisée (et vieesa).

- Il a été montré au sein du chapitre 5 (les analggesosondes ont été réalisées dans le
cadre de ce chapitre) que la cristallisation ingitisne variation de la composition
chimique du verre. Il serait donc intéressant di&gul’impact de cette cristallisation
sur les propriétés physiques macroscopiques die getles que la conductivité
thermique ou la viscosité). Il convient d'insisgnr le caractere localisé et limité aux
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zones cristallisées (au sein de l'auto-creusett dépaisseur est de l'ordre du
centimetre) de I'apauvrissement de la matrice tedie (démontrée au chapitre 5).

Enfin, la méthodologie développée au cours de ¢hiee pourra étre utilisée pour
n'importe quelle composition de verre pour lequal eouhaiterait étudier la
microstructure de l'auto-creuset. Dans le cas deeseprésentant des cristallisations
sans saturation rapide et a plus hautes tempésatigs expérimentations plus longues
(quelgues semaines) et réalisées avec agitatiomr @ssurer un renouvellement de
matiére, comme a I'échelle industrielle) pourraig€at/érer nécessaires.
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Données numériques concernant la cristallisation awe les verres en
isotherme

Remarque : Lmax et Imax correspondent, respectingrada longueur et a la largeur des dix
plus gros cristaux d’'une phase cristalline donnée.

EN1C114 — Apatite

700°C
. are tOt"flle Aire de phase Fract_lon Densité surfacique Lmax | Imax
CITEE () || EEEES cristallisée (um”2) SIMEGIIE (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
(mm"2) (%0)
1.00 3.02 138.78 0.00 97.91 249 | 1.32
2.00 1.21 877.23 0.07 1499.40 10.75 | 1.74
3.00 3.16 1888.73 0.06 477.10 7.04 | 3.09
6.01 2.30 634.61 0.03 198.60 7.97 | 2.07
17.00 0.72 1266.29 0.18 1013.14 12.09 | 3.21
65.00 2.23 17417.50 0.78 2310.04 2551 | 5.38
120.00 3.27 15751.52 0.48 385.73 42.69 | 7.97
725°C
. Al tOt"flle Aire de phase Fract_lon Densité surfacique | Lmax | Imax
CITEE {7 S cristallisée (um~2) S (Nrepart/mm”2) (um) | (um)
(mm"2) (%)
1.00 3.05 220.89 0.01 398.32 3.51 | 1.26
2.00 2.87 253.29 0.01 155.49 470 | 1.96
3.00 1.83 975.58 0.05 465.13 8.52 | 2.23
6.00 2.94 657.06 0.02 181.26 7.94 | 2.70
17.00 3.24 4285.70 0.13 237.17 29.74 | 4.49
65.00 3.27 23601.55 0.72 760.44 4532 | 8.87
120.00 5.03 64413.57 1.28 3045.81 40.31 | 10.04
750°C
. Al tOt"flle Aire de phase Fract_lon Densité surfacique Lmax | Imax
BT {7 et cristallisée (um”2) SR (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
(mm"2) (%)
1.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
2.00 3.27 999.55 0.03 217.18 10.93 | 2.13
3.00 2.24 1228.33 0.05 600.92 9.97 | 1.95
6.00 3.27 4132.00 0.13 491.87 18.82 | 4.39
17.00 1.46 1085.39 0.07 1099.71 6.58 | 1.93
65.33 3.13 56256.04 1.80 1247.30 35.50 | 9.07
120.00 3.27 88172.18 2.70 1167.88 35.60 | 11.42
775°C
. Alre tOtale Aire de phase ol Densité surfaciqgue | Lmax | Imax
BT {7 EMEIE0E cristallisée (um”2) SR (Nbrepart/mm”2) (um) | (um
(mm"2) (%)
1.00 2.07 677.12 0.03 523.42 9.34 | 3.12
2.00 3.18 2326.50 0.07 721.14 10.57 | 2.50
3.00 3.26 998.82 0.03 136.09 10.46 | 2.66
6.00 2.00 4566.74 0.23 3518.30 18.07 | 3.63
17.00 3.19 17205.35 0.54 661.31 26.57 | 7.49
65.00 3.26 51922.15 1.59 684.86 54.37 | 11.67
120.00 3.27 75131.51 2.30 1216.43 38.13 | 11.56
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800°C

Aire totale . Fraction . .
durée (h) analysée Alre .d(,a phaS(Ia\ surfacique Densité surfamgue Lmax | Imax
(mMm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 2.56 7035.13 0.27 8675.50 22.84 | 2.30
2.00 2.76 1568.72 0.06 597.46 10.25 | 2.11
3.00 3.00 1113.21 0.04 288.33 15.10 | 2.34
6.00 3.27 6178.98 0.19 789.19 24.86 | 6.36
17.00 3.27 14040.25 0.43 2675.91 10.01 | 4.82
65.80 3.27 43919.77 1.34 1031.47 40.31 | 9.60
120.00 3.27 91135.40 2.79 7703.52 20.48 | 9.48
840°C
durée (h) ':rr];t;stglee Aire .d(,a phase SE:; Cctilgﬂe Densité surfacique Lmax | Imax
(mm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 1.10 717.54 0.06 436.52 11.73 | 2.44
2.00 3.26 931.70 0.03 200.50 13.49 | 3.22
3.00 1.06 624.68 0.06 185.33 8.96 | 3.34
6.00 3.27 8944.61 0.27 770.34 24.06 | 6.06
17.00 1.80 18075.24 1.01 818.23 41.97 | 10.29
24.00 1.49 18505.11 1.24 718.36 46.10 | 10.17
65.00 3.13 47037.30 1.50 1242.65 22,51 | 11.52
120.00 3.27 50286.79 1.54 1076.73 53.37 | 13.57
855°C
durée (h) ':rr];t;stglee Aire .d(,a phase SE:; Cctilgﬂe Densité surfacique Lmax | Imax
(mm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 1.31 47.70 0.00 19.89 3.42 | 112
2.00 1.07 259.99 0.02 20.65 8.58 | 3.34
3.00 3.22 965.17 0.03 36.30 1581 | 4.04
6.00 3.25 7290.75 0.22 102.64 53.05 | 7.17
17.00 3.27 5169.10 0.16 99.11 19.41 | 10.34
65.00 3.27 29573.56 0.90 227.89 57.01 | 14.84
120.00 3.22 47522.29 1.48 1236.34 46.08 | 15.06
870°C
durée (h) ':rr];t;stglee Aire .d(,a phase SE:; Cctilgﬂe Densité surfacique Lmax | Imax
(mm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 1.63 67.96 0.00 11.07 456 | 1.86
2.00 4.37 807.64 0.02 150.47 10.25 | 2.74
3.00 1.54 1456.31 0.09 189.89 20.98 | 4.20
6.00 1.61 393.91 0.02 75.79 9.72 | 3.75
17.00 3.14 5768.53 0.18 968.48 23.08 | 7.24
65.00 2.63 18741.99 0.71 878.68 44.20 | 14.75
120.00 3.21 25762.36 0.80 4517.31 41.88 | 15.00
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900°C

duré Aire totale . Fraction . .
urée analysée Aire de phase surfacique Densité surfacique Lmax | Imax
- - s A AN
(h) (mMm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 3.11 20.02 0.00 18.99 1.66 | 0.83
2.00 1.02 370.36 0.04 145.22 5.14 | 2.40
3.00 1.34 3.77 0.00 14.19 0.79 | 0.45
6.00 0.71 67.35 0.01 65.75 2.82 | 1.71
17.16 1.48 607.59 0.04 131.30 13.13 | 3.39
24.50 2.86 1603.56 0.06 36.07 17.31 | 7.18
65.00 3.27 4675.83 0.14 61.79 30.02 | 10.00
120.00 3.11 14007.97 0.45 89.80 51.44 | 18.99
UOX2 — Apatite
700°C
durée '2;35;25 Aire de phase SE:; Cé;gﬂe Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (MmA2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm~2) (um) | (um)
1.00 2.60 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
2.00 0.62 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
3.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
6.01 3.01 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
17.00 1.79 508.90 0.03 276.66 468 | 1.75
65.00 2.68 5084.83 0.19 713.83 19.35 | 3.45
120.00 3.27 16974.62 0.52 875.45 31.23 | 7.17
725°C
durée '2;;?;25 Aire de phase SE:% Cctil(cq)[:e Densité surfacique Lmax | Imax
q .-z A N
(h) (mMmA2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 1.87 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
2.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
3.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
6.00 3.18 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
17.00 3.07 335.86 0.01 20.19 8.93 | 2.23
65.00 3.27 19303.44 0.59 973.03 35.01 | 8.00
120.00 2.86 37186.30 1.30 1458.58 4229 | 7.13
750°C
durée Aa:;;t;stglee Aire de phase SE:; (i:til((q)Se Densité surfacique Lmax | Imax
q -z A N
(h) (mMmA2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 6.11 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
2.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
3.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
6.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
17.00 3.27 2742.62 0.08 299.63 16.13 | 3.27
24.00 3.27 6944.60 0.21 577.91 22.91 | 4.59
65.00 3.27 33040.60 1.01 1155.95 41.63 | 7.87
120.00 3.27 58593.07 1.79 1670.45 52.12 | 9.00
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840°C

duré Aire totale ] Fraction Ty ]
urée analysée _Alre _dg phas?\ surfacique Densité surfamlc\we Lmax | Imax
(h) (MmA2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 1.63 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
2.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
3.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
6.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
17.00 3.27 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
24.00 151 3180.34 0.21 621.98 17.22 | 3.87
65.00 1.46 8868.93 0.61 905.74 25.64 | 7.97
120.00 3.23 19955.15 0.62 582.24 38.13 | 8.89
UOX2 — Powellite
700°C
durée 'g::zl:/(;aélee _Aire _de phase Fra_ction Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (mm?) cristallisée (um”2) | surfacique (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
1.00 2.60 4775.26 0.18 5977.48 5.05 | 1.75
2.00 0.62 2666.40 0.43 14497.31 5.11 | 1.87
3.00 3.27 4776.70 0.15 3010.00 458 | 1.97
6.01 3.01 7754.20 0.26 3294.78 10.02 | 3.06
17.00 1.79 28873.85 1.61 17947.15 28.39 | 4.87
65.00 2.68 44554.76 1.66 16557.54 27.50 | 5.12
120.00 3.27 73613.50 2.25 9220.38 41.51 | 4.53
725°C
durée '2;2&7;2'; _Aire _dg phase SE:; (i:t;gﬂe Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (Mm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
1.00 1.87 3179.13 0.17 1614.20 551 | 2.75
2.00 3.27 9558.32 0.01 4063.15 10.61 | 4.07
3.00 3.27 11709.33 0.36 1972.43 14.01 | 5.04
6.00 3.18 9033.03 0.28 3388.14 9.06 | 4.98
17.00 3.07 63387.68 2.06 6475.13 38.71 | 6.32
65.00 3.27 87914.52 2.69 4517.35 40.76 | 4.76
120.00 2.86 43674.35 1.53 5294.44 47.86 | 4.13
750°C
durée anﬁ\llyr/gée _Aire _dg phase Fra_ction Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (mMm~2) cristallisée (um”2) | surfacique (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
1.00 6.11 8448.02 0.14 1417.48 6.98 | 2.47
2.00 3.27 8218.19 0.25 1572.62 11.61 | 3.75
3.00 3.26 14422.22 0.44 2930.34 18.33 | 4.20
6.00 3.27 12133.22 0.37 2000.17 3158 | 2.22
17.00 3.27 23110.28 0.71 3170.17 39.30 | 3.40
24.00 3.27 51746.93 1.58 3307.78 48.11 | 3.58
65.00 3.27 53321.80 1.63 3892.73 55.87 | 4.73
120.00 3.27 47399.45 1.45 3577.05 44.05 | 4.02
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775°C

duré Aire toale . Fraction o .
urée analysée _A|re _d(? phas?\ surfacique Densité surfamgue Lmax | Imax
(h) (mMm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
1.00 1.63 5850.73 0.36 5328.42 9.26 | 4.21
2.00 3.27 13226.02 0.40 2396.01 16.75 | 5.70
3.00 2.92 21739.33 0.74 4161.67 21.21 | 5.94
6.00 3.13 25347.04 0.81 2776.13 33.52 | 3.42
17.00 3.26 32006.18 0.98 2598.20 34.77 | 3.99
24.00 3.25 51762.06 1.59 1961.16 3255 | 5.15
65.00 3.27 46128.73 141 2052.86 41.57 | 5.03
120.00 2.80 29544.00 1.06 989.76 4151 | 4.33
840°C
a Aire totale . Fraction s .
durée analysée _Alre _dg phas?\ surfacique Densité surfamlc\we Lmax | Imax
(h) (mMm~2) cristallisée (um”2) (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
1.00 1.63 559.10 0.03 250.25 3.94 | 1.79
2.00 3.27 6728.48 0.21 584.56 7.84 | 4.30
3.00 3.27 9170.53 0.28 825.16 18.41 | 451
6.00 3.27 10515.31 0.32 849.70 10.48 | 4.96
24.00 151 9127.03 0.61 1565.57 17.72 | 5.64
65.00 1.46 11359.17 0.78 1420.08 19.73 | 7.31
120.00 3.23 24031.61 0.74 1248.05 21.75 | 7.70
855°C
durée grrw?ﬂtgglee Aire de phase Fraction Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (mm?) cristallisée (um”2) | surfacique (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
1.00 3.27 2635.84 0.08 474.13 494 | 2.80
2.00 3.02 4349.95 0.14 469.69 11.43 | 4.01
3.00 3.27 7043.90 0.22 665.31 18.02 | 4.60
6.00 3.16 17727.75 0.56 1077.17 18.15 | 7.01
17.00 3.27 20001.20 0.61 993.05 29.61 | 7.55
65.00 2.93 19257.75 0.66 1116.51 17.04 | 7.09
120.00 3.02 21811.46 0.72 419.08 36.99 | 8.46
870°C
durée grrw?ﬂtgglee Aire de phase Fraction Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (mm?) cristallisée (um”2) | surfacique (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00
1.00 2.73 2173.12 0.08 356.60 7.01 | 3.13
2.00 6.39 9112.37 0.14 486.54 10.46 | 4.16
3.00 3.27 6326.79 0.19 528.30 9.50 | 4.60
14.00 2.61 10906.61 0.42 729.96 18.49 | 7.43
17.00 3.16 18765.40 0.59 873.43 27.49 | 8.26
65.00 3.27 17863.98 0.55 1120.19 22.65 | 6.95
120.00 3.27 16073.76 0.49 265.63 25.84 | 7.24
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900°C

durée Az;lrrwzlgj)stglee Aire de phase Fraction Densité surfacique Lmax | Imax
(h) (mm?) cristallisée (um”2) | surfacique (%) (Nbrepart/mm”2) (um) | (um)
2.00 2.17 1577.45 0.07 432.36 499 | 2.87
3.00 1.47 3148.13 0.21 2100.61 6.83 | 4.01
6.00 3.25 7319.18 0.23 1397.01 9.41 | 4.05
17.16 3.27 1601.55 0.05 167.63 6.25 | 3.90
24.50 3.23 2572.50 0.08 218.60 7.59 | 435
65.00 3.27 4146.43 0.13 249.30 8.92 | 5.63
120.00 1.95 4739.23 0.24 174.84 13.83 | 7.94

Vitesses de croissances

FN1C114 - Apatite

Température Vitesse de croissance longitudinale Vitesse de croissance transversale

(°C) (m/s) (m/s)
700 8.33333E-11 1.38889E-11
725 4.5537E-10 5.61502E-11
750 1.94444E-10 3.88889E-11
775 1.04542E-09 1.70445E-10
800 1.01465E-09 2.9529E-10
840 1.39792E-09 2.51934E-10
855 1.72074E-09 4.04761E-10
870 1.58195E-09 2.43631E-10
900 1.9713E-10 4.39281E-11

UOX2 — Apatite

Températur

e Vitesse de croissance longitudinale (m/s) Vitesse de croissance transversale (m/s)
700 1.18164E-10 4.41096E-11
725 2.25423E-10 5.63934E-11
750 4.07356E-10 8.25422E-11
775 3.0873E-10 7.69827E-11
840 6.83328E-10 1.53671E-10
855 0 0
870 0 0
900 0 0

UOX2 — Powellite

Températur | Vitesse de croissance longitudinale Vitesse de croissance max transversale

e (m/s) (m/s)
700 4.44444E-10 1.00773E-10
725 5.83333E-10 3.17999E-10
750 6.66667E-10 3.56058E-10
775 1.34771E-09 4.13064E-10
840 1.08409E-09 6.96233E-10
855 7.34077E-10 3.365E-10
870 3.46047E-10 2.03993E-10
900 5.11428E-10 3.16422E-10
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Olivier DELATTRE
Cristallisation de fontes verrieres d’intérét nuclé aire en présence
d’'un gradient thermique : application aux auto-creu sets produits
en creuset froid

Résumé :

Dans le cadre de la vitrification des déchets nucléaires de haute activité a vie longue, un nouveau procédé a
été mis en service a l'usine de La Hague en 2010 : le procédé creuset froid. Dans ce procédé, des gradients
thermiques apparaissent au sein du bain de verre. Celui-ci forme une couche solide au contact de la paroi
froide, appelée « auto-creuset». Dans cette zone, le verre est soumis a des températures ou il peut
potentiellement cristalliser. L'objectif de ce travail était de déterminer la microstructure de cet auto-creuset
en précisant les zones de cristallisation. Parallélement, il s’agissait d’évaluer I'impact du gradient thermique
sur la cristallisation des verres considérés. La cristallisation de deux verres d'intérét nucléaire a donc été
étudiée a I'aide d’'une méthode basée sur I'analyse d'images MEB en conditions de traitements isotherme et
sous gradient thermique. Les analyses en isotherme mettent en évidence la cristallisation de cristaux
d’'apatite (660°C-900°C) et de powellite (630°C-900°C) et permettent de quantifier cette cristallisation
(vitesses de croissance et de nucléation, fraction cristallisée) qui reste trés limitée (< 3%). La comparaison
des résultats issus de ces deux types d’expérimentations montre que le gradient thermique n'a pas d'impact
mesurable sur les cristallisations observées. Afin de compléter les analyses surfaciques de la cristallisation,
des mesures par microtomographie in et ex situ ont été réalisées a 'ESRF sur la ligne 1D19. Cette étude a
permis de suivre la cristallisation d’apatites dans un verre simplifié et de confirmer la fiabilité de la méthode
de quantification de la cristallisation basée sur I'analyse d’images 2D.

Mots clés : verre nucléaire, cristallisation, gradient thermique, analyse d'images, creuset froid,

microtomographie

Crystallization of nuclear glass under a thermal gr adient applied
to the self-crucible produced in the skull melting process

Abstract:

In the context of the vitrification of high level nuclear waste, a new industrial process has been launched in
2010 at the La Hague factory: The skull melting process. This setup applies thermal gradients to the melt,
which leads to the formation of a solid layer of glass: the “self-crucible”. The question would be to know
whether these thermal gradients have an impact or not on the crystallization behaviour of the considered
glasses in the self crucible. In order to answer that question, the crystallization of two glass compositions of
nuclear interest has been investigated with an image analysis based method in isothermal and thermal
gradient heat treatments conditions. The isothermals experiments allow for the quantification (growth speed,
nucleation, crystallized fraction) of the crystallization of apatites (660°C-900°C) and powellites (630°C-
900°C). The comparison of the results obtained through these two types of experimentations allows us to
conclude that there is no impact of the thermal gradient on the crystallization of the studied glass
compositions. In order to complete the image analysis study (based on surfaces), in and ex situ
microtomography experiments have been performed at ESRF (Grenoble) on the ID10 beamline. This study
allowed us to follow the crystallization of apatites in a simplified glass and to confirm the reliability of the
image analysis method based on the analysis of surfaces.

Keywords: Nuclear waste glass, Crystallization, Thermal gradient, Image analysis, skull melting process,
microtomography
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