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« Transformations physico-chimiques du ruthénium lors de la vitrification des déchets 

nucléaires » 

Résumé – En France, les produits de fission (dont le ruthénium) et les actinides mineurs, déchets ultimes 

de haute activité provenant du combustible nucléaire usé, sont vitrifiés. Ils forment des liaisons 

chimiques avec les formateurs du réseau vitreux apportés par les adjuvants de vitrification. Le 

ruthénium, contrairement aux autres radionucléides, est très peu soluble dans la fonte verrière. Il 

précipite sous forme d’aiguilles de RuO2 et de manière exceptionnelle sous forme Ru0. Ces particules 

insolubles modifient les propriétés physiques de la fonte (rhéologie, conductivité électrique) et jouent 

donc un rôle clé dans le procédé de vitrification des déchets nucléaires. Du fait des propriétés différentes 

de RuO2 et Ru0, l’impact de Ru0 est attendu plus important que celui de RuO2. L’objectif de cette thèse 

est alors de prédire la spéciation du ruthénium lors de la vitrification des déchets nucléaires. Une double 

approche, théorique d’une part (calculs Calphad), expérimentale d’autre part est proposée. Dans un 

premier temps, cette double approche est appliquée sous atmosphère gazeuse dans laquelle les 

conditions de p(O2) sont connues et constantes avec la température. Dans un second temps, elle est 

appliquée dans des fontes verrières, dans lesquelles la p(O2) du système est subie et dépendante de 

nombreux paramètres (température, composition du verre…). La confrontation des deux approches 

permet de déterminer les conditions thermodynamiques de température et de pression partielle en 

oxygène pouvant conduire à la réduction de RuO2 en Ru0, de comprendre les mécanismes de cette 

réduction dans les fontes verrières, et d’expliquer les morphologies des particules de ruthénium 

observées. Au-delà des considérations thermodynamiques, les limitations cinétiques à l’atteinte des 
équilibres sont également étudiées. Les résultats montrent que la cinétique d’oxydation de Ru0 en RuO2 

dépend de la composition de la fonte verrière.  

 

Mots-clés : Ruthénium, redox, verre, thermodynamique, cinétique, platinoïdes. 

 

« Physico-chemical transformations of ruthenium during nuclear glass manufacturing » 

In France, fission products (including ruthenium) and minor actinides, which make up the high-level 

radioactive waste, are extracted from spent nuclear fuel and then vitrified. During the vitrification 

process, this waste is melted with a glass frit and creates chemical bonds with vitreous network forming 

cations. Unlike the other fission products or minor actinides, ruthenium is poorly soluble in the glass 

melt. It precipitates mainly as RuO2 needles and rarely as Ru0. These ruthenium particles modify the 

glass melt properties (rheology, electrical conductivity) and play a key role in the nuclear waste 

vitrification process. Because the properties of RuO2 and Ru0 are different, Ru0 particles are expected to 

have a greater impact on the process. The purpose of this study is thus to predict ruthenium speciation 

during nuclear waste vitrification. To meet this goal, an approach both theoretical (Calphad calculations) 

and experimental is implemented. First, it is implement under gaseous conditions, where the oxygen 

pressure of the chemical system is known and constant with temperature. Then, it is implemented in 

glass melts. In the melt, the oxygen pressure of the chemical system is dependent of temperature and 

glass composition, and is variable. The calculations and the experiments performed enable the 

determination of thermodynamic conditions of temperature and oxygen partial pressure leading to the 

RuO2 reduction into Ru0, the comprehension of the reduction mechanisms in glass melts, and the 

explanation of ruthenium particles morphologies. Kinetic limitations for the reach of thermodynamic 

equilibria are also studied. The oxidation kinetics of Ru0 into RuO2 depends on glass melt composition. 

 

Key words: Ruthenium, redox, glass, thermodynamics, kinetics, platinum group metals. 
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Introduction générale 

 

Le ruthénium est un métal blanc brillant de la famille des platinoïdes (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). 

Il est utilisé dans l’industrie pour ses propriétés de dureté [1], de conduction [2, 3] et de résistance à la 

corrosion [4]. Le ruthénium peut adopter de nombreux états d’oxydation et est ainsi très utilisé dans la 
chimie des complexes [5]. Dans le domaine du nucléaire, le ruthénium est un des produits de la réaction 

de fission de l’uranium.  

Après 4 ans de fonctionnement, le combustible d’une centrale nucléaire ne contient plus assez de matière 

fissile et doit être changé. Certains pays, dont la France, ont fait le choix de retraiter leur combustible 

usé. Ce retraitement consiste d’une part à récupérer les matières valorisables (U et Pu) et d’autre part à 

isoler les déchets ultimes (produits de fission et actinides dits mineurs) [6]. A l’issue du retraitement, 
les déchets se présentent sous la forme d’une solution d’acide nitrique [7]. Ces déchets ultimes, 

hautement radioactifs, doivent alors être confinés afin d’empêcher la libération de radionucléides dans 

l’environnement. 

Les principaux objectifs du conditionnement de la solution de produits de fission sont la réduction du 

volume de déchets à stocker et la fixation des radionucléides sous forme monolithique. Depuis le début 

de l’industrie nucléaire dans les années 50, diverses solutions de conditionnement ont été envisagées : 

minéraux calcinés dénitrifiés, verres et vitrocéramiques [8]. Très tôt, le choix de la France s’est porté 
sur le verre. Il présente l’avantage de pouvoir intégrer un très grand nombre de radionucléides dans sa 

structure, d’être durable chimiquement et de pouvoir être facilement élaboré à l’échelle industrielle. Une 

description de la gestion des déchets nucléaires en France et de la vitrification sera faite dans le 

préambule ci-après. Nous retiendrons pour le moment que la vitrification conduit à la formation de 

liaisons chimiques entre la trentaine de produits de fission contenus dans la solution de déchets et les 

formateurs du réseau vitreux (SiO2, B2O3, …), apportés par les adjuvants de vitrification.  

Cependant, contrairement à la plupart des produits de fission, le ruthénium est très peu soluble dans 

la fonte verrière et n’est pas intégré au réseau vitreux [9]. Dans le verre, il se présente généralement 

sous forme d’aiguilles de RuO2 [10, 11] (Figure 1a). Ce comportement est également observé pour le 

palladium et le tellure, qui forment des billes d’intermétallique Pd-Te [12, 13] (Figure 1a). Ces aiguilles 

et ces billes modifient les propriétés rhéologiques [14, 15] et de conductivité électrique de la fonte 

verrière [16]. En cas de vitrification dans des conditions dégradées (perte d’agitation, excursion en 
température) elles peuvent avoir tendance à se regrouper (Figure 1b) et à sédimenter au fond du four de 

vitrification. Ces particules jouent donc un rôle clé dans le procédé de vitrification des déchets 

nucléaires.  
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Figure 1 : Image MEB en électrons rétrodiffusés de la forme typique des particules de RuO2 et Pd-Te (a) et d’un 
regroupement d’aiguilles de RuO2 et de billes de Pd-Te (b) dans un verre nucléaire simulé. 

En outre, dans de rares cas et de manière très minoritaire, du ruthénium métallique est observé dans 

les verres simulés refroidis. Il est alors systématiquement observé dans des amas contenant Pd-Te et 

parfois RuO2 (Figure 2). L’origine de ce ruthénium métallique reste inexpliquée à ce jour. 

     

Figure 2 : Image MEB en électrons rétrodiffusés d’une morphologie singulière d’amas de Ru0, RuO2 et Pd-Te 

observée dans un verre nucléaire simulé. 

Or, la forme réduite du ruthénium, encore plus conductrice et plus dense que RuO2, peut modifier 

d’avantage les propriétés du bain de verre.  

 

La connaissance de la spéciation et du redox du ruthénium (étude du couple Ru+IVO2 / Ru0 

principalement) lors de l’élaboration des verres nucléaires est alors primordiale pour le bon 
fonctionnement du procédé. C’est précisément l’objectif de cette thèse. 

 

Ce manuscrit s’articule en 5 chapitres. Il s’ouvre sur un état de l’art sur le ruthénium et, dans une 

moindre mesure, sur le verre (Chapitre 1). On y trouve les différentes formes que peut adopter le 

ruthénium, en particulier lors du retraitement du combustible usé et lors de la vitrification des déchets, 

ses propriétés physico-chimiques, et son utilisation dans l’industrie. La présentation des caractéristiques 

du ruthénium lors de la vitrification – majoritairement sous la forme oxydée RuO2 mais aussi de manière 

très minoritaire sous la forme réduite Ru0 – et de son impact sur le procédé de vitrification permet 

d’amener le lecteur à comprendre les enjeux et les objectifs de cette thèse. 

x 1250 20 µm x 34 700 µm 

x 1250 20 µm 

Billes Pd-Te 

Aiguilles RuO2 

Pd-Te 
RuO2 

Ru0 

a) b) 

Verre 

Verre 

Regroupement  

Verre 
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Le Chapitre 2 décrit la démarche suivie pour mener à bien cette étude, ainsi que les outils, d’une part 
théoriques et d’autre part expérimentaux, utilisés. Cette démarche consiste à comparer les résultats de 

calculs thermodynamiques (méthode Calphad) et les résultats expérimentaux afin de conclure sur les 

mécanismes et les conditions selon lesquels le ruthénium se transforme lors de la vitrification des 

déchets nucléaires. Les calculs prédisent, de manière rapide et peu coûteuse, l’état à l’équilibre 

thermodynamique du système chimique insoluble dans les verres nucléaires Pd-Ru-Te-O, pour une large 

plage de température, de pression et de composition. En parallèle, les échantillons contenant du 

ruthénium sont traités thermiquement dans des conditions connues de température et de pression 

d’oxygène (mesurée par potentiométrie lorsque le ruthénium est introduit dans le bain de verre) et 

caractérisés par analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle, microscopie électronique à 

balayage et /ou diffraction des rayons X principalement.  

L’étude des équilibres thermodynamiques du ruthénium est d’abord menée sous atmosphère gazeuse 

(Chapitre 3), sur le système simple Ru-O, puis sur le système plus complexe Pd-Ru-Te-O. Cette 

première partie de l’étude permet de tester la validité de la base de données thermodynamiques pour les 
deux systèmes chimiques et de déterminer les domaines de stabilité thermodynamique des espèces du 

ruthénium. Les résultats acquis doivent en particulier définir d’une part les conditions de température et 

de pression en oxygène conduisant à une réduction de RuO2 en Ru0, et d’autre part le mécanisme de 

réduction de RuO2 et de croissance des particules de Ru0 sous air.  

Fort de ces résultats, dans le Chapitre 4, les équilibres thermodynamiques des systèmes Ru-O et Pd-

Te-Ru-O sont à nouveau étudiés, mais cette fois, dans un milieu silicate fondu. Dans ce chapitre, la 

spéciation du ruthénium est prédite à partir du couplage entre les calculs thermodynamiques et les 

mesures de pression partielle d’oxygène dans la fonte verrière. La comparaison de cette prédiction avec 

les observations des verres contenant du ruthénium et traités thermiquement, permet de tester la 

pertinence des calculs pour une application aux verres nucléaires et de déterminer un éventuel impact 

du verre sur le comportement du ruthénium. Différentes compositions de verre sont étudiées. Les 

résultats présentés dans ce chapitre permettent de mieux comprendre les conditions nécessaires, en 

termes de p(O2), de température et d’environnement, à l’apparition de Ru0 dans les verres.  

Pour finir, suite à certaines observations exposées dans les Chapitres 3 et 4, une étude cinétique de 

l’oxydation du ruthénium métallique est réalisée (Chapitre 5). Ce dernier axe permet d’obtenir des 
données mécanistiques et quantitatives sur l’oxydation du ruthénium métallique et de déduire l’influence 
du verre sur sa cinétique. Ces données cinétiques permettent d’obtenir une idée de la durée de vie d’une 
particule de Ru0 dans les fours de vitrification des déchets nucléaires. En outre, cette étude permet de 

mieux appréhender les morphologies singulières du ruthénium parfois observées dans les verres 

nucléaires simulés refroidis (Figure 2). 
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Préambule 

Généralités sur la gestion des déchets nucléaires en 

France 

 

 Ce préambule permet d’inscrire ce travail de thèse dans la problématique plus globale qu’est la 
gestion des déchets nucléaires. Cette question est essentielle en France, où la part de l’énergie nucléaire 
dans la production d’électricité est la plus importante au Monde. Afin de circonscrire le sujet, nous 

parlerons ici uniquement des déchets de haute activité, issus du combustible nucléaire. Une première 

partie abordera leur génération et leur composition puis leur retraitement sera expliqué en détaillant le 

procédé PUREX, avant d’évoquer leur confinement via leur vitrification puis leur stockage. 

 

1. Les déchets de haute activité 

L’énergie nucléaire représente environ 12 % de la production d’électricité dans le monde. En France, 
où le choix de l’énergie nucléaire a été fait dès les années 60 [1], ce chiffre atteint les 75 % [2]. Au sortir 

de la seconde guerre mondiale, la croissance économique du pays allant de pair avec la consommation 

énergétique, le désir d’indépendance énergétique est apparu dans la politique française. Une sortie du 

charbon vers l’énergie hydraulique puis nucléaire est entamée. En 1963, la première centrale nucléaire 
française pour la production électrique est mise en service à Chinon [3]. Depuis, le nucléaire reste un 

choix privilégié par la France dans le mix énergétique pour produire efficacement de l’électricité avec 
de faibles émissions de CO2 [1]. Ce choix est appuyé par la prise de conscience du réchauffement 

climatique et de l’épuisement des ressources fossiles carbonées. 

Depuis le début de l’aire nucléaire, avec ses 58 réacteurs nucléaires [4], la France a produit et produira 

encore plusieurs milliers de mètres cubes de déchets nucléaires de haute activité [5]. La gestion de ces 

déchets (flux de 120 m3/an de déchets de haute activité en France en 2005 [5]), directement issus du 

combustible usé, est nécessaire. 

1.1. Origine 

Le parc nucléaire français est composé de Réacteurs à Eau Pressurisée (REP). Le circuit primaire de ces 

réacteurs est le seul mettant en jeu des matières radioactives : l’eau de ce circuit circule dans le cœur du 
réacteur où se situe le combustible, composé de pastilles d’UO2 enrichi en 235U ou de MOX (Mixed 

OXide), composé d’un mélange d’uranium et de plutonium. Ces pastilles sont empilées dans les 
« crayons de combustible ».  

Sous le choc de neutrons, les noyaux fissiles du combustible vont se séparer et libérer de l’énergie et 
des neutrons, qui pourront à leur tour provoquer la fission d’autres noyaux dans une réaction en chaîne 
[6]. L’énergie, libérée par les réactions de fission, chauffe l’eau du circuit primaire, qui transfère son 

énergie au circuit secondaire via le générateur de vapeur. La vapeur ainsi formée dans le circuit 



7 

 

secondaire permet d’entraîner une turbine qui génère, grâce à l’alternateur, de l’électricité. La vapeur du 
circuit secondaire retourne ensuite à l’état liquide grâce au circuit de refroidissement et ainsi de suite [7, 

8].  

Après environ quatre années de fonctionnement, la composition chimique du combustible a beaucoup 

changé. Il est dit « usé », c’est-à-dire qu’il ne contient plus assez de matière fissile pour assurer un 
fonctionnement optimal du combustible. Il est alors extrait du circuit primaire et remplacé. 

1.2. Composition 

Le combustible usé est alors composé de 96 % de matières valorisables (U et Pu) et de 4 % de déchets 

ultimes à confiner, pour empêcher la dissémination des radionucléides dans l’environnement [9]. Ces 

déchets ultimes sont des actinides mineurs et des produits de fission (dont le ruthénium) et d’activation. 

La nature de ces éléments est explicitée en Figure 1. 

 
Figure 1 : Classification des différentes familles de constituants chimiques d’un combustible UOX ou MOX usé 

[10]. 

La composition précise du combustible usé dépend de la nature et de la composition initiale du 

combustible, du taux de combustion et des gradients de température à l’intérieur du combustible [11].  

1.3. Radiotoxicité 

Tous ces éléments ne présentent pas la même période ni la même radiotoxicité. Les actinides U et Pu et 

les actinides mineurs sont les principaux responsables de la radiotoxicité et de la longue durée de vie 

des déchets. La plus longue période de désintégration parmi ces éléments est celle de l’238U, elle atteint 

4,47.109 années. Sans retraitement de ces déchets, un temps d’entreposage de plus de 200 000 ans serait 
alors nécessaire pour qu’ils retrouvent la radiotoxicité d’un minerai d’uranium naturel. Cette 

décroissance de la radiotoxicité est représentée par la courbe noire sur la Figure 2. 
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Figure 2 : Radiotoxicité des déchets nucléaires de haute activité UOX en fonction du temps, selon leur procédé 

de retraitement [5]. 

2. Le procédé PUREX 

Afin de limiter ce temps d’entreposage des déchets, la France a fait le choix de les retraiter. Avant d’être 
retraité, le combustible usé français est entreposé environ cinq années en piscine de refroidissement afin 

d’y faire décroître leur chaleur résiduelle. Il est ensuite envoyé à l’usine de la Hague pour y être retraité 

via le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction) [9]. 

Le procédé PUREX permet d’extraire l’uranium et le plutonium afin, d’une part de les réutiliser (cas du 
plutonium dans le combustible MOX, voire à l’avenir, de l’uranium appauvri qui pourrait être utilisé 

pour la fabrication des combustibles pour les réacteurs à neutrons rapides) et d’autre part pour diminuer 
la radioactivité des déchets ultimes (Figure 2). Lors du procédé PUREX, les gaines autour des crayons 

de combustible sont découpées, c’est l’étape de cisaillage, puis le combustible est dissous à chaud dans 
une solution d’acide nitrique concentré à 4 N environ. Pour un combustible UOX, le temps de dissolution 

est d’environ 2 h, jusqu’à une teneur en uranium dissous de 200 à 250 g/L, ce qui permet une 
récupération de l’uranium et du plutonium du combustible usé supérieure à 99,9 %. Les actinides 

mineurs et la majorité des produits de fission sont également solubilisés. Les particules n’ayant pas été 
dissoutes sont appelées « fines de dissolution ». Elles sont éliminées de la solution d’acide nitrique par 
centrifugation. De la solution récupérée, sont alors extraits l’uranium et le plutonium dans une phase 
organique de TBP (phosphate de tri-n-butyle). Ils sont ensuite désextraits du TBP, afin de pouvoir 

réutiliser ce dernier. Enfin, l’uranium et le plutonium sont convertis en oxydes solides [10]. Une solution 

d’acide nitrique, contenant les produits de fission, les actinides mineurs non valorisables (c’est-à-dire 

les actinides autres que U et Pu), les produits de corrosion et les impuretés provenant des gaines, est 

donc récupérée à l’issue du procédé PUREX. A l’exception des fines de dissolution retrouvées en 
suspension, tous les autres éléments sont dissous dans la solution [12]. 
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3. La vitrification 

Pour satisfaire les exigences de sûreté et éviter toute dissémination de radionucléides, la solution de 

déchets sous forme liquide ne peut être stockée telle quelle. Ainsi, dès les années 1960, la vitrification 

de ces solutions est rapidement évoquée.  

3.1. Choix de la vitrification 

Grâce à sa structure désordonnée, le verre possède une grande capacité d’intégration des atomes de 

différentes natures au sein même de sa structure. Il est aussi très stable thermiquement, sous irradiation 

et dans le temps. C’est pour toutes ces qualités qu’il a été choisi pour le confinement des déchets 
nucléaires [13]. 

En France et dans la plupart des pays, c’est plus précisément un verre alumino-borosilicaté qui a été 

retenu. Parmi les différentes familles de verre, celui-là présente des propriétés particulièrement 

intéressantes en terme de capacité d’intégration des éléments à confiner, de durabilité chimique mais 

aussi en terme de température d’élaboration, ce dernier point étant important pour la mise en œuvre au 
niveau industriel [14]. 

3.2.  Mise en place industrielle 

Comme le procédé PUREX, en France, la vitrification des déchets issus des combustibles UOX et MOX 

usés et retraités est effectuée à La Hague, dans les ateliers R7 (depuis 1989) puis T7 (depuis 1992), d’où 
le nom de « verre R7T7 ». La France a été le premier pays à mettre en place la vitrification des déchets 

nucléaires à l’échelle industrielle, en 1978, sur le site de Marcoule. A ce jour, elle est le pays ayant 

produit le plus grand nombre de containeurs (20 973 fin 2013) [15]. Elle possède une grande expérience 

sur toutes les facettes de la vitrification, qui est réalisée en deux étapes en France.  

   3.2.1. La calcination 

Dans un premier temps, la solution de PFA est calcinée dans un four rotatif autour de 150 °C pour 

évaporer l’eau et les nitrates puis vers 550 °C pour transformer les espèces restantes en oxydes. Cette 

partie du procédé est notamment illustrée dans la Figure 3. Afin de limiter la volatilisation de certains 

éléments (le ruthénium en particulier), un réducteur, généralement du sucre, est ajouté. Un système de 

dépoussiérage et de traitement des gaz est installé en amont du four de calcination afin de récupérer et 

traiter de nouveau les poussières et les gaz issus de la calcination et de la vitrification (Figure 3). Le 

mélange d’oxydes obtenu à la sortie du four de calcination, appelé « calcinat », est très pauvre en 

formateur de réseau et ne peut pas être vitrifié directement.  

   3.2.2. Le procédé de vitrification 

Un adjuvant de vitrification est donc ajouté : une fritte de verre alumino-borosilicatée. Cette fritte et le 

calcinat sont introduits dans un four chauffé à 1100-1200°C afin d’intégrer les éléments du calcinat au 
réseau vitreux. L’alimentation du four est faite de manière quasi-continue. La coulée, elle, se fait de 

manière discontinue : les conteneurs en acier inoxydable sont remplis en deux coulées de 200 kg pour 
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garder du verre chaud dans le four. La Figure 3 illustre le procédé complet de vitrification en deux 

étapes. 

 

Figure 3 : Schéma de la vitrification en deux étapes d’une solution de produits de fission [16]. 

D’autres pays, comme les Etats-Unis, utilisent un procédé en une seule étape. L’équivalent de la 
calcination a lieu directement à la surface du bain de verre, lors de l’alimentation par voie liquide. Les 
fours sont également différents puisque ces pays utilisent des fours céramiques chauffés par des 

électrodes [14]. La France, à La Hague, utilise le pot de fusion et plus récemment le creuset froid. 

   3.2.3. Le pot de fusion 

Le pot de fusion est un four en métal, appelé également « pot chaud ». Les parois du four sont chauffées 

par induction puis, par effet Joule, elles transfèrent leur chaleur au bain de verre. Dans ce type de four, 

l’élaboration est faite autour de 1100°C. Le principe de la vitrification est ensuite le même que celui 

décrit ci-dessus. 

   3.2.4. Le creuset froid 

L’autre type de four, le creuset froid, a été récemment développé en France. Les parois sont là encore 

métalliques, mais séparées en petites sections, par des couches isolantes, afin de les rendre transparentes 

au champ magnétique. L’induction ne chauffe donc plus le creuset mais le verre lui-même. Pour 

améliorer la longévité du four, ses parois sont refroidies par une circulation d’eau froide, créant ainsi 
une couche de verre figé protectrice appelée « auto-creuset ». Cette technologie permet alors des 
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élaborations à 1200 °C, voire 1300 °C. Le verre étant un matériau isolant, l’initiation de la fusion de la 
fritte de verre se fait grâce à un anneau de titane.  

3.3.  Le verre nucléaire 

Le verre obtenu est un verre homogène. Tous les éléments à confiner sont introduits dans la matrice 

vitreuse, à part le ruthénium qui se retrouve majoritairement sous forme d’aiguilles de RuO2, le 

palladium, qui, en réduisant le tellure présent dans le verre sous forme TeO2, forme des intermétalliques 

liquides Pd-Te, et le rhodium qui se partage entre les aiguilles de RuO2, formant du (Ru,Rh)O2, et les 

intermétalliques Pd-Te, formant du Pd-Rh-Te [17]. Une image MEB du verre nucléaire est présentée en 

Figure 4.  

 
Figure 4 : Morphologies typiques des insolubles Pd-Te (billes) et RuO2 (aiguilles) dans un verre nucléaire [16]. 

Le fond gris correspond au verre. 

4. Le stockage 

Après la coulée, les conteneurs en acier sont fermés puis entreposés dans des puits ventilés. Ce stockage 

est une solution temporaire en attendant un futur stockage en couche géologique profonde [13].  

Le stockage profond a été voté au parlement français en 2006 suite aux 15 années de recherches menées 

dans le cadre de la loi Bataille de 1991. Le projet Cigéo (Centre Industriel de stockage géologique) a 

ensuite été présenté. Le lieu de stockage en couche géologique profonde envisagé se situe à Bure 

(Meuse), dans une terre argileuse, appelée callovo-oxfordien. Il sera constitué de 270 km de galeries à 

500 m de profondeur. Les demandes d’autorisation pour la construction du site ne sont pas encore 
validées et le site est pour l’instant un laboratoire souterrain de l’ANDRA [18]. De nombreuses études 

y sont menées pour confirmer la sureté de la future installation. 

Grâce au retraitement des déchets, la radiotoxicité des colis de verre produits redescendra au niveau de 

radioactivité d’un minerai d’uranium, c’est-à-dire à un niveau de radioactivité naturel, après 10 000 ans 

environ, contre 200 000 ans pour un combustible stocké sans retraitement (Figure 2) [5].  

  

Pd-Te RuO2 
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Chapitre 1 

Etat de l’art, motivations et contours de l’étude du 
ruthénium dans les verres 

  

 Le ruthénium possède de nombreuses propriétés physiques ou chimiques d’intérêt et est utilisé 

dans de nombreux domaines. En cela, il est sujet de nombreuses recherches dont fait état la littérature 

scientifique. Ce chapitre commence par présenter le ruthénium et ses utilisations industrielles, en se 

concentrant particulièrement sur ses formes solides métalliques ou oxydes. Comme expliqué dans le 

préambule, dans l’industrie nucléaire, le ruthénium est un produit de fission et est donc, à ce titre, vitrifié 

en vue du stockage des déchets nucléaires de haute activité à vie longue. Afin de comprendre au mieux 

l’environnement du ruthénium dans le contexte des verres nucléaires, une seconde partie traitera du 

verre, de sa structure et de son redox. Enfin, les données bibliographiques du ruthénium dans les verres 

et son impact sur les procédés de vitrification seront présentées. Elles permettront de saisir tous les 

enjeux et les objectifs de ce travail.  

  

1. Présentation générale du ruthénium 

Cette première partie traite du ruthénium, de ses états redox, des composés qu’il peut former et de ses 
applications. Tenant compte du contexte de l’étude, celui des verres d’oxydes, dans les paragraphes 
suivants, les formes du ruthénium détaillées sont le ruthénium métallique, le dioxyde de ruthénium 

solide et les différents oxydes de ruthénium gazeux.  

1.1. Le ruthénium dans tous ses états 

Le ruthénium a été officiellement découvert en 1844 par Karl Karlovitch Klaus, un chimiste de l’empire 
de Russie. Il est un métal de la famille des platinoïdes avec le rhodium, le palladium, l’osmium, 
l’iridium, et le platine. Dans la croûte terrestre, le ruthénium représente seulement 0,001 atome pour 106 

atomes de silicium. Il est généralement accompagné des autres platinoïdes [1, 2]. Il se retrouve quelques 

fois en alliage avec d’autres métaux mais principalement dans les minéraux soufrés RuS2 (laurite) et 

RuAsS (ruarsite). Sept isotopes naturels stables du ruthénium existent : 96Ru, 98Ru, 99Ru, 100Ru, 101Ru, 
102Ru, 104Ru. Le plus abondant naturellement est le 102Ru, pour une teneur de 31,6%. Vingt-sept autres 

isotopes radioactifs existent. Dans la solution de produits de fission, les principaux isotopes du 

ruthénium sont le 103Ru et le 106Ru. 

1.1.1. Etats redox 

L’espèce ruthénium peut adopter de nombreux degrés d’oxydation.  

Degré d'oxydation –II. Il est très rare. Il se retrouverait uniquement dans le complexe carbonylé 

[Ru(CO)4]2-. Pascal suspecte également l’existence d’un deuxième degré d’oxydation négatif [3]. 
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Degré d'oxydation 0. Le ruthénium métallique est très répandu et stable à basse température. Au sein 

d’un composé chimique, Ru0 est très rare. On le retrouve principalement dans les complexes carbonylés 

comme [Ru(CO)5], qui est peu stable et se transforme en [Ru3(CO)12] [4] ou [Ru2(CO)9] [3]. 

Degré d'oxydation +I. Ru(I) donne lieu à des espèces peu stables, il ne peut exister qu’en étant lié à des 
ligands électro-donneurs. L’ion Ru+, lui, pourrait apparaitre brièvement, en solution aqueuse, avant 

d’être rapidement oxydé par l’eau [5] mais son existence est remise en cause par certains auteurs [3]. 

Degré d'oxydation +II. Ce degré est très répandu. En effet, beaucoup de complexes de ruthénium sont 

hexacoordinés (avec des ligands comptant pour 2 électrons). Ainsi, la règle des 18 électrons (6 électrons 

du ruthénium Ru+II et 12 électrons des ligands) est respectée. On peut par exemple citer le complexe 

[Ru(bpy)3]2+, très utilisé pour ses propriétés photoredox (dans les cellules de Grätzel ou pour la 

reproduction de la photosynthèse en laboratoire). L’ion Ru2+ aqueux peut également exister [6]. 

L’existence du gaz RuO est également mentionnée dans plusieurs papiers [7, 8], mais mise en doute 

dans d’autres [5, 9]. 

Degré d'oxydation + III. Tout comme le degré +II, le degré +III est très répandu dans les complexes 

hexacoordinés. L’ion Ru3+ aqueux est observé mais on retrouve aussi souvent Ru(OH)3 [5]. Un des 

principaux composés du ruthénium est également +III : le RuCl3. Il est souvent utilisé comme réactif de 

départ lors de la synthèse de complexes de ruthénium par exemple. 

Degré d'oxydation +IV. On le retrouve principalement dans l’oxyde RuO2(s). C’est un oxyde très stable 

du ruthénium. Il peut également former des complexes avec des halogènes ([RuCl6]2+), des sulfates… 
[5]. Nous verrons dans la suite que ce degré d’oxydation est le plus courant dans les verres nucléaires. 

Degré d'oxydation +V. Ce degré d’oxydation est rare. Les composés formés avec ce degré d’oxydation 
sont généralement instables donc très peu renseignés. On peut citer Na3RuO4 [10] dont il sera question 

dans ce manuscrit, mais aussi Ru2O5, un oxyde qui entre en jeu dans les réactions du ruthénium lors des 

accidents graves dans les installations nucléaires [11]. Pascal [3] affirme l’existence de RuF5, un 

composé très facilement hydrolysable. 

Degré d'oxydation +VI. Ce degré d’oxydation est principalement retrouvé dans les complexes 
oxoruthénates ([RuO4]2-) [12]. Une autre espèce au degré d’oxydation +VI est le gaz RuO3, observé lors 

de la décomposition à haute température de RuO2 [5]. 

Degré d'oxydation +VII. Il est retrouvé dans un complexe oxoruthénate : [RuO4]- [12]. 

Degré d'oxydation +VIII. Ce degré d’oxydation est principalement représenté par l’espèce RuO4, 

espèce métastable dont les températures de fusion et d’ébullition sont faibles (< 150°C) [5]. Le RuO4(g) 

formé à haute température par oxydation du ruthénium se décompose en RuO2(s) et O2(g) lorsque la 

température diminue [8]. 

Grâce à tous ces degrés d'oxydation, le ruthénium est utilisé dans de nombreux domaines. Dans le 

contexte de cette étude, les degrés d’oxydation du ruthénium qui ont dû être considérés sont les degrés 

0, +IV, +VI et +VIII, sous les formes Ru0 et RuO2 solides, et plus rarement RuO2, RuO3 et RuO4 gazeux. 

Il sera également fait mention du degré +II et +V du fait de la possible existence des espèces RuO(g) et 
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Na3RuO4. Aucune autre espèce stable, avec Ru à un degré d’oxydation différents, n’est formée dans les 
verres d’oxydes. Afin de mieux comprendre la suite, une rapide description des espèces stables s'impose. 

1.1.2. Le ruthénium métallique 

Le ruthénium est un métal blanc brillant de structure cristalline hexagonale compacte HCP (a = 2,704 ± 

0,003 Å et c = 4,281 ± 0,003 Å [5]). Le Tableau 1 ci-dessous liste les principales propriétés du ruthénium 

métal. 

Propriétés physico-chimiques Valeurs 

Numéro atomique 44 

Masse molaire 101,07 g.mol-1 

Structure électronique [Kr] 4d7 5s1 

Point de fusion 2334°C 

Point d’ébullition ~ 4150°C 

Rayon atomique 1,34 Å 

Electronégativité 2,2 

Masse volumique (à 25°C) 12,3 g.cm-3 

Conductivité électrique 13,7.106 S.m-1 

Conductivité thermique 117 W.m-1.K-1 

Tableau 1 : Caractéristiques physicochimiques du ruthénium métal [3, 8]. 

Malgré les nombreux états d’oxydation qu’il pourrait adopter, le ruthénium métal seul n’est pas très 
réactif à température ambiante. Il n’est corrodé que par des solutions très basiques et reste insensible à 

l’eau, à l’air et aux acides, comme le montre la Figure 1. Seul le fluor, sous forme de gaz F2, a le pouvoir 

de réagir avec le ruthénium à température ambiante. Il produit alors du RuF6 solide. Les nombreux états 

d’oxydation du ruthénium sont obtenus le plus souvent grâce à l’application d’un potentiel électrique ou 
à un apport de chaleur qui aboutit à la formation de produits liés à divers autres éléments (RuCl3, 

RuO2, …). 
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Figure 1 : Diagramme de Pourbaix du ruthénium en solution aqueuse Ru-H2O à 25°C sans complexant [6]. 

Sous atmosphère gazeuse, lorsque la température ou la pression d'oxygène augmentent, les oxydes 

deviennent stables et l'oxydation du ruthénium devient possible. Thermodynamiquement, sous air, le 

ruthénium métal s'oxyde en dioxyde de ruthénium RuO2 dès la température ambiante. Cependant, cette 

étape est très limitée cinétiquement, de telle sorte que la forme métallique est très stable à l'air, à cette 

température (voir 1.1.4.). La température de fusion du ruthénium métallique est très élevée à pression 

atmosphérique, autour de 2300°C. A 1200°C, il s’oxyde en RuO2 pour une pression en oxygène 

supérieure à 10-1.9 bar [8]. 

Les données thermodynamiques du ruthénium métallique sont présentées dans le Tableau 2.  

Elément (forme physique) Cp 298,15 K 

(J.K-1.mol-1) 

∆Hf
0
298,15 K  

(J.mol-1) 

S0
298,15 K  

(J.K-1.mol-1) 

∆Gf
0
298,15 K 

(kJ.mol-1) 

Ru(métal) 23,97 0 car corps pur simple 

stable à 298 K 

28,61 -8,53 

Tableau 2 : Capacité thermique molaire, enthalpie libre de formation, entropie et enthalpie libre de formation à 
298 K du ruthénium métallique solide calculées [8]. 

1.1.3. Les oxydes de ruthénium RuO2, RuO3 et RuO4 

RuO2 se présente sous forme de poudre noire. Il a une structure rutile dont les paramètres de maille 

sont : a = 4,4911 ± 0,0008 Å et c = 3,1065 ± 0,0003 Å [5]. Contrairement à la forme métallique, le 

dioxyde de ruthénium ne fond pas ; il se décompose au-delà de 1540 °C sous 1 atm d’oxygène [8, 9, 13] 

en ruthénium métallique et en gaz. Sous air, soit ptotale = 1 bar et p(O2) = 0,2 bar, RuO2 se décompose 

autour de 1405 °C [8, 9, 13]. Sous vide, Green et al. [14] proposent une réaction de dismutation de RuO2 

(2RuO2 → Ru0 + RuO4) pour la formation de Ru0. Le gaz formé lors de la décomposition de RuO2 sous 

air est composé majoritairement d’O2 mais aussi de RuO3 et de RuO4. Les gaz RuO3 et RuO4 sont 

toxiques. RuO4 est solide à basse température, sous forme d'aiguilles jaunes, mais devient liquide dès 

25°C puis gazeux au-delà de 133°C [5]. RuO4(s) étant métastable, son observation est rare ; il tend à se 

décomposer en RuO2 et O2 au-dessus de 25°C [8]. RuO3 n’existe que sous forme de gaz. Il se dissocie 
en oxygène et en RuO2 solide quand la température diminue [9]. Les gaz RuO et RuO2 sont également 
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susceptibles d’être formés, en plus petite quantité que les gaz RuO3 et RuO4. Cependant, l’existence de 
RuO a été mise en doute et sa formation en milieu oxydant est défavorable par rapport à celle des autres 

gaz. Le chemin de la décomposition de RuO2 est présenté en Figure 2. Pour une simplification de 

l’écriture, seul RuO4 gazeux est pris en compte dans l’équation de décomposition. 

 

Figure 2 : Représentation thermodynamique de la décomposition de RuO2 (à p(O2) = 1 bar) accompagnée des 
équations de décomposition du dioxyde de ruthénium en bleu et d’oxydation du ruthénium métallique en rouge 

[8]. 

Les données thermodynamiques des oxydes de ruthénium RuO2, RuO3 et RuO4 sont présentées dans le 
Tableau 3 ci-dessous : 

Elément (forme physique) CP 298 K 

(J/K/mol) 

∆Hf
0
298 K  

(kJ/mol) 

S0
298 K  

(J/K/mol) [5] 

∆Gf
0
298 K  

(kJ/mol) 

RuO2(solide) 57,49 -314,4 52,2 ± 8,7 -257,9 

RuO3(gaz) 58,77 -62,5 285,8 ± 8,4  -46,1 

RuO4(gaz) 75,19 -188,0 290,6 ± 0,6 -143,3 

Tableau 3 : Capacité thermique molaire, enthalpie libre de formation, entropie et enthalpie libre de formation à 
298 K des oxydes de ruthénium RuO2(s), RuO3(g) et RuO4(g) [5, 8]. 

Les formes du ruthénium rencontrées dans cette étude seront donc Ru0, RuO2, RuO3 et RuO4. Les 
principales propriétés de ces différentes formes sont rappelées dans le tableau ci-dessous (Tableau 4). 
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Propriété Ru0 RuO2 RuO3 RuO4 

 

 

Remarque 

 Espèce uniquement 

solide : décomposition en 

Ru0 et RuO3(g) et 

RuO4(g) à 1542°C sous 

p(O2) = 1bar et à 1200°C 

pour p(O2) = 10-1,9 bar 

 

Espèce uniquement 

gazeuse : 

décomposition en 

RuO2(s) et O2 quand 

T diminue 

 

Point de fusion 2334°C / / 25°C 

Point 

d’ébullition 

 

~ 4150°C 

 

/ 
 

/ 
 

133°C 

Aspect  

(forme solide) 

Massif, blanc 

brillant 

 

Poudre noire 

 

/ 
Aiguilles 

jaunes 

Masse 

volumique (à 

25°C) 

 

12,3 g.cm-3 

 

6,97 g/cm3  

 

/ 

 

3,29 g.cm-3 

Conductivité 

électrique 

(forme solide) 

 

13,7.106 S.m-1 

 

2,8.106 S/m  

 

/ 

 

/ 

Tableau 4 : Récapitulatif des principales caractéristiques des différentes espèces de ruthénium d’intérêt pour 
cette étude. 

1.1.4. Cinétiques d’oxydo-réduction du ruthénium 

La corrosion des métaux est connue pour être plus ou moins complexe et plus ou moins rapide en 

fonction de la nature du métal étudié. Dans le cas qui nous intéresse, celui du ruthénium, la cinétique 

d’oxydation du ruthénium peut limiter l’atteinte des équilibres thermodynamiques. 

L’oxydation de Ru0 a été beaucoup étudiée dans la littérature. Cependant, la formation des oxydes 

gazeux RuO3 et RuO4 étant importante sous air, c’est principalement la cinétique de volatilisation qui a 

été étudiée [15, 16]. Quant à l’oxydation de Ru0 en RuO2, Over et Seitsonen [17] expliquent qu’elle 

nécessite la formation d’un premier germe d’oxyde qui doit être formé à la surface de Ru0. Un film de 

dioxyde de ruthénium va alors croître à partir de ce dernier. En effet, l’oxygène se dissociera plus vite 
sur RuO2 que sur Ru0. La croissance de RuO2 est ensuite limitée par le transport de l’oxygène au travers 

la couche d’oxyde [18].  

La formation des liaisons métal-oxygène à la place des liaisons métal-métal est un processus 

thermiquement activé. L’oxydation du Ru0 à basse température est donc très limitée. Afin d’observer 
l’oxydation d’une surface de ruthénium, la littérature indique que la température doit être supérieure à 
227 °C et la pression en oxygène supérieure à 10-5 mbar [19, 20]. D’autres auteurs faisant des 

observations plus macroscopiques indiquent une température minimale d’oxydation de Ru0 en RuO2 

sous air (p(O2) = 0,21 bar) de 320 °C ou 450 °C [18]. Le taux d’oxydation de Ru0 en RuO2 serait 

maximal sous air vers 750 °C ou 800 °C [18]. Prudenziati et al. [21] ont montré cette dépendance en 
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température de la cinétique d’oxydation de Ru0 en RuO2 sous air entre 700 et 850 °C. Par ajustement 

sur un modèle d’oxydation isotrope en symétrie quasi-sphérique contrôlée par diffusion ([1-(1α)1/3]2 = kt 

avec α le degré d’avancement de la réaction et k la constante de vitesse), ils déduisent une énergie 

d’activation apparente de 144 ± 10 kJ/mol (1,5 ± 0,1 eV). Garisto [18], avec le même modèle, donne un 

ordre de grandeur comparable, avec environ 160 kJ/mol. 

La cinétique d’oxydation du ruthénium métallique, sous forme d’une poudre de diamètre de 10 µm en 
moyenne, a été étudiée dans l’air par Tanaka et Ami [22] à 810 °C. Ils indiquent que l’oxydation du 
ruthénium est rapide au début puis qu’une couche de RuO2 dense est formée, qui semble protéger le 

cœur métallique de la particule. La cinétique d’oxydation serait, selon eux, contrôlée par la diffusion de 
l’oxygène au travers de la couche d’oxyde. Pour une p(O2) = 0,1 bar, la proportion de ruthénium initial 

oxydé est de 17 %mol, au bout de 2h30 (voir Figure 3). Tanaka et Ami prennent comme modèle l’équation 
d’Avrami : ln [−ln (1 − α)] = n ln(t) + ln(k) où α est la fraction molaire de ruthénium transformée (soit 

[RuO2]), k la constante de vitesse de la réaction à ajuster et n un paramètre cinétique ajustable.  

 
Figure 3 : Evolution de la fraction de ruthénium oxydée C, exprimée en ln(-ln(1-C) en fonction du temps lors 

d’une ATG à 810°C avec une montée en température de 553 °C.min-1. Les pressions d’oxygène imposées sont de 
1 (a), 0,2 (b) et 0,04 bar (c). 

A notre connaissance, la cinétique de réduction de l’oxyde de ruthénium en présence d’oxygène n’est 

pas étudiée dans la littérature. Elle est étudiée sous atmosphère de dihydrogène [21, 23]. Sous H2, 

Prudenziati et al. [21] ont observé une période d’induction avant la réduction de RuO2, laissant penser à 

un mécanisme autocatalytique de nucléation puis croissance des particules de Ru0. 

1.1.5. Utilisations du ruthénium dans l’industrie  

Métallurgie. Le ruthénium est utilisé comme durcissant dans les métaux. En effet, le ruthénium sous 

forme métallique est très dur, sa dureté de Mohs est de 6,5. En comparaison, le fer a une dureté de 4. Un 

faible ajout de ruthénium tend à former des grains plus petits et donc à durcir l’alliage (propriété 
mécanique à température ambiante). Au contraire, à haute température, le métal est plus facile à 

travailler puisque les petits grains peuvent facilement glisser entre eux (fluage). Le mécanisme de 



21 

 

durcissement proviendrait de la formation de petits îlots de ruthénium non solubilisé [24]. De la même 

manière, il sert également à durcir le platine et le palladium afin de créer des contacts électriques, des 

bijoux ou même des plumes de stylo-plume. 

Il peut également être ajouté dans certains alliages afin d’augmenter la résistance à la corrosion. Les 
applications sont essentiellement pour les alliages à base de titane ou les aciers inoxydables [25, 26]. 

L’addition de ruthénium, même en très petite quantité, augmente le potentiel de corrosion et diminue 

donc la possibilité pour le matériau de subir une dissolution anodique. La corrosion par piqûre est aussi 

diminuée grâce au ruthénium. Plus il y a de ruthénium et plus l’effet est important [27]. Ceci est lié à la 

forte résistance du ruthénium – et plus généralement des métaux nobles – à la corrosion. 

Electronique. Le ruthénium métallique, tout comme le dioxyde de ruthénium, a de bonnes propriétés de 

conduction électronique. La conductivité électrique du ruthénium métallique à température ambiante est 

de 1,4.107 S.m-1. Sa conductivité diminue avec l’augmentation de la température (comportement 

métallique). Lorsqu’il est cristallisé, RuO2 a un comportement métallique et une conductivité de 

2,8.106 S.m-1 à température ambiante. Sinon, il présente un comportement semi-conducteur [28]. En 

couches minces, la conductivité de RuO2 a été mesurée entre 2,5.106 S.m-1 et 3,5.104 S.m-1 à température 

ambiante [29-31]. 

Le ruthénium, principalement sous forme RuO2, est très utilisé comme matériau d’électrodes dans les 

appareils de stockage et les transistors. Il est très présent dans les électrodes des supercondensateurs  

[32]. On le retrouve également dans les disques durs afin de protéger la couche magnétique de la couche 

de carbone déposée par plasma, ce qui permet d’améliorer la stabilité de l’ensemble [33]. En alliage 

avec le molybdène, le ruthénium présente également des propriétés supraconductrices. 

Toujours dans le domaine de l’électronique, RuO2 est utilisé dans du verre afin de réaliser des résistances 

à couche épaisse. Les interactions RuO2-verre ont donc déjà été étudiées dans la perspective de cette 

application [34]. Totokawa et al. [34] ont étudié différents verres contenant des particules de RuO2 en 

tant que couches à effet piezorésistif.  

Chimie des complexes et catalyse. La chimie des complexes du ruthénium est très vaste. Ces complexes 

sont principalement utilisés pour leurs capacités électroniques. En effet, ils cèdent ou captent facilement 

des électrons, en faisant des candidats de choix pour la catalyse (Figure 4).  

 

Figure 4 : Schéma des propriétés catalytiques du ruthénium [12] 

Le ruthénium est par exemple utilisé comme catalyseur pour l’hydrogénation des aldéhydes ou des 
cétones. L’hydrogénation asymétrique de Noyori (prix Nobel en 2001) utilise par exemple un complexe 

BINAP-ruthénium [35]. Cette hydrogénation énantiosélective est particulièrement utile dans l’industrie 
pharmaceutique. 
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Certains de ces complexes sont également photoactifs. C’est-à-dire que leurs électrons les plus hauts en 

énergie sont facilement excités par des photons. Ce comportement est analogue à celui de la 

photosynthèse et de nombreuses recherches sont faites avec le complexe [Ru(bpy)3]2+ pour oxyder ou 

réduire l’eau. De la même manière, les complexes de ruthénium sont utilisés comme pigments dans les 
cellules de Grätzel, des cellules photovoltaïques organiques. Ce pigment permet l’absorption des 
photons dans le visible et transfère les électrons à la couche semi-conductrice de TiO2 [36].  

Enfin, dans le domaine médical, quelques complexes de ruthénium ont des propriétés antitumorales 

reconnues [37]. 

1.2. Le ruthénium dans le nucléaire 
1.2.1. Dans le combustible usé 

Le ruthénium dans le combustible nucléaire usé est un produit de fission. Il apparait après que des atomes 

d’uranium ont été bombardés avec des ions hélium ou des neutrons [3]. Dans le combustible, il est 

observé sous forme Ru0 principalement. En effet, comme le montre la Figure 5, le potentiel d’oxygène 
du couple Ru/RuO2 est élevé et de nombreux éléments présents dans le combustible usé seront oxydés 

par l’oxygène présent avant que le ruthénium ne puisse l’être. Il se retrouve le plus souvent dans des 
précipités intermétalliques appelés « phase epsilon » ou « phase blanche ». Le terme de « phase 

epsilon » vient de la structure de ces précipités métalliques, le plus souvent ε-HCP [38]. Ces précipités 

sont des alliages Mo-Pd-Rh-Ru-Tc [38]. Leur taille varie entre 0,1 et 6 µm selon les sources [39, 40]. 

Après observation au MET, Cui [39] a montré que ces précipités étaient eux-mêmes composés de cluster 

de 10 à 20 nm. Ils apparaissent du fait de l’insolubilité de ces métaux et notamment du ruthénium dans 
l’oxyde d’uranium [41]. Leur composition varie localement et en moyenne en fonction de la nature du 

combustible, du taux de combustion, du ratio initial oxygène/métal et des gradients de température à 

l’intérieur du combustible [42].  
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Figure 5 : Diagramme de potentiels d’oxygène des oxydes de produits de fission du combustible usé en fonction 

de la température [43]. 

Cui [39], O’Boyle [44] et Kleykamp [38] ont extrait et caractérisé ces particules insolubles. Ils donnent 

la gamme de compositions suivante (Tableau 5) : 

Elément % atomique  

(Cui [39]) 

% atomique 

(Kleykamp [42])  

% atomique 

(O’Boyle [44]) 

Mo 25-35% ~ 55% ~ 21% 

Ru 35-45% ~ 27% ~ 48% 

Tc 6-8% ~ 14% ~ 17% 

Pd 10-25% ~ 1% ~ 2% 

Rh 4-7% ~ 4% ~ 12% 

Tableau 5 : Composition moyenne en pourcentages atomiques des « phases blanches ». 

Cui trouve aussi de l’ordre de 4 % de tellure et des traces de baryum. Les résultats de ces trois auteurs 

sont cohérents ; les mêmes éléments (Ru et Mo) sont majoritaires. La composition précise de ces 

précipités dépend, elle, de beaucoup de paramètres, comme expliqué ci-dessus. 
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Les isotopes du ruthénium radioactifs et ayant un temps de demi-vie significatif sont le 103Ru et le 106Ru. 

Le 103Ru a une demi-vie de 39 jours puis subit une désintégration β- pour devenir du 103Rh. Le 106Ru, 

subit lui aussi une désintégration β- et se transforme en 106Rh puis en 106Pd, mais sa demi-vie est plus 

longue : 372 jours. Le 106Ru est un élément responsable d’environ 20% de l’activité totale d’un 
combustible MOX usé contenant 28% de Pu, ayant subi un taux de combustion d’environ 81 GWd/t  
puis refroidi pendant 6 mois [45]. La présence de cet isotope explique en partie le temps de 

refroidissement de plusieurs années du combustible. 

1.2.2. Dans les étapes du procédé PUREX 

Comme expliqué dans le paragraphe 2 du préambule, le combustible usé est dissous dans de l’acide 
nitrique bouillant très concentré. Les inclusions de phase blanche contiennent différents métaux 

inégalement solubles dans l’acide nitrique. Le ruthénium est le moins soluble, puis vient le rhodium, le 
molybdène, le palladium et enfin, le plus soluble, le technétium [46]. La proportion de ruthénium 

dissoute dépend de nombreux facteurs et est difficilement déterminée. Dans la littérature [47-50], il est 

estimé que seul un tiers du ruthénium sera dissous, prenant très probablement un degré d’oxydation +II 
ou +III dans des complexes de ruthénium nitrosyles. Les deux tiers restants sont alors oxydés en surface 

des particules métalliques, formant ainsi du RuO2. Il est ainsi considéré que 80 à 90 % de ces particules 

non dissoutes sont oxydées et que 10 % à 20 % restent sous forme métallique [51]. En analysant un 

résidu non dissous, Kleykamp [46] détermine qu’un peu moins de 10% du ruthénium est resté sous 
forme métallique. Une dernière partie (environ 0,02 %) du ruthénium se volatilise au travers du système 

de traitement des gaz sous forme RuO4 (g) majoritairement [52]. Cette part peut varier en fonction de la 

concentration en HNO3 [53].  

Les particules de ruthénium non dissoutes les plus grosses sont séparées lors de l’étape de clarification 

et sont entreposées avant leur vitrification. Les autres passent par le procédé PUREX, restent en phase 

aqueuse et sont donc amenées à la calcination dans la solution d’acide nitrique débarrassée de l’uranium 
et du plutonium. 

Avec le zirconium, le ruthénium est l’élément le plus problématique de cette extraction liquide-liquide. 

En effet, il forme différents complexes de ruthénium nitrosyle. Ces complexes sont extraits dans la phase 

organique de TBP avec U et Pu avec des coefficients d’extraction différents [54]. Par exemple, les 

complexes H[RuNO(NO3)4] et H2[RuNO(NO3)5] seront préférentiellement extraits dans le TBP par 

rapport à [RuNO(NO3)3] [55]. De nombreux lavages de la phase organique sont donc nécessaires. Le 

ruthénium étant très gamma-béta émissif, ces lavages doivent être efficaces car le facteur de 

décontamination de U et Pu à atteindre est haut, surtout pour des temps de refroidissement courts.  

Le Tableau 6 vient récapituler les flux de ruthénium lors de la dissolution du combustible usé dans 

l’acide nitrique : 
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Flux dans lequel 

Ru est observé 

Particules fines en suspension Dissous dans HNO3 Traitement 

des gaz 

Formes de Ru Ru en solution 

solide métallique 

RuO2 Complexes type 

[Ru(NO)(NO3)x] 

Gaz (RuO4(g)) 

Proportions (%mass. 

du ruthénium total) 

 

≈ 10% 

 

≈ 57% 

 

≈ 33% 

 

≈ 0,02% 

Tableau 6 : Proportions des différentes formes du ruthénium à l’issue de la dissolution du combustible usé. 

Une fois le ruthénium dans la phase aqueuse, la solution d’acide nitrique contenant les produits de fission 

et à laquelle est ajoutée la solution contenant les particules fines est envoyée à la calcination en vue de 

sa vitrification.  

1.2.3. Lors de la calcination 

La calcination se déroule dans un four rotatif chauffé entre 150 et 550°C (voir Préambule, § 3.2.1). Sur 

la base de données thermodynamiques, le ruthénium RuO2 présent sous forme de particules est stable et 

restera sous cette forme dans le calcinateur. Le ruthénium métallique, lui, s’oxydera. En effet, la 

littérature indique que la température doit être supérieure à 227°C et la pression en oxygène supérieure 

à 10-5 mbar pour que l’oxydation puisse commencer [19, 20] (voir § 1.1.3.). Cependant, l’oxydation sera 
très limitée car le temps de séjour dans le calcinateur est très court et la température n’est pas assez 

élevée pour former une quantité significative d’oxydes de ruthénium. Les complexes de ruthénium, eux, 

vont subir des transformations chimiques. Ils vont se dénitrer puis s’oxyder. Kato et al. [56] ont conduit 

des expériences sur le ruthénium nitrosyle Ru(NO)(NO3)3 en spectrométrie de masse et en ATD. Ils en 

déduisent une volatilisation du ruthénium en RuO4 entre 130 et 200 °C. Cette volatilisation commence 

avant la fin de la volatilisation de HNO3 (entre 105 et 180°C) et se termine avant la fin de la volatilisation 

de NO2 (entre 200 et 340 °C). La volatilisation en RuO4 est donc conjointe à la dénitration et un 

mécanisme faisant intervenir les espèces RuO(NO)(NO3) et RuO(NO3) est proposé. Un résidu important 

de RuO2 est observé à la fin des expériences. Sawada et al. [57] traitent également de la volatilisation 

en RuO4(g) à partir de solutions de ruthénium nitrosyle Ru(NO)(NO3)3. Les auteurs n’identifient pas 

précisément les phases gazeuses. Sans proposer de mécanisme, ils mettent en évidence une plus grande 

volatilisation avec l’ajout de nitrate de sodium NaNO3. Ils en déduisent que les nitrates ont le pouvoir 

d’oxyder le ruthénium. Afin de minimiser cette volatilisation, un réducteur est ajouté dans le calcinateur, 

généralement du sucre. Sawada [57] a montré l’efficacité de cet ajout. Ainsi, on considère que les 

complexes de ruthénium sont transformés en RuO2(s) à la sortie du calcinateur. 

2. Le verre 

Afin de mieux comprendre l’environnement dans lequel nous allons principalement étudier le 
ruthénium, ce paragraphe présente succinctement la structure et les propriétés du matériau vitreux, en 

se focalisant sur les verres d’oxydes. 
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2.1.  Définitions et structure 

Un verre est un solide non cristallin qui n’a pas d’ordre structural à longue distance. Il est dit amorphe. 
Il est obtenu à partir du figeage d’un liquide surfondu. Pour ce faire, le refroidissement de la fonte 
verrière doit être assez « rapide » (la vitesse de refroidissement nécessaire à l’obtention d’un verre 
dépendant du mélange vitrifiable). Contrairement aux cristaux, dont la température de fusion Tf (ou de 

solidification) est une transition du premier ordre entre l’état liquide et l’état solide (saut du volume et 
de l’enthalpie), la fonte verrière, en refroidissant en-dessous de la température de fusion du cristal 

associé, va passer dans un état surfondu métastable, qui, à la température de transition vitreuse Tg 

deviendra un solide, le verre. Cette différence de comportement entre les cristaux et les verres lors de 

leur refroidissement est expliquée en Figure 6. 

La température de transition vitreuse dépend de l’histoire thermique du verre : si le verre a été refroidi 

très rapidement, sa Tg sera plus élevée que celle du même verre refroidi plus lentement (Figure 6). 

 

Figure 6 : Evolution du volume molaire en fonction de la température. Mise en évidence du phénomène de 
transition vitreuse. 

Bien que qualifié d’amorphe, le verre présente à courte distance (premiers voisins) une certaine 

organisation. Les verres nucléaires sont des verres d’oxydes silicatés. Nous nous intéresserons donc 

seulement à ces derniers. 

Bien que le terme verre désigne uniquement un état solide, par abus de langage dans la suite de ce 

manuscrit, nous utiliserons quelques fois les expressions « verre » et « environnement / milieu 

vitreux » pour décrire aussi bien le verre à l’état solide que le liquide silicaté à haute température.    

2.1.1.   Modèle du réseau aléatoire continu 

Zachariasen [58] a proposé le modèle du réseau aléatoire continu pour décrire la structure des verres à 

l’échelle atomique. L’auteur s’est pour cela inspiré des similitudes de liaisons et de motifs structuraux 
entre le verre et le cristal qui lui est proche. Il décrit le verre comme un enchaînement de polyèdres reliés 

entre eux par leurs sommets dont l’irrégularité à longue distance provient des différents angles et 
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longueurs de liaison possibles entre les atomes. Dans les verres silicatés, ces motifs structuraux sont les 

tétraèdres de SiO4 (Figure 7). 

 
Figure 7 : Représentation d’un tétraèdre SiO4 avec ses longueurs de liaison et angle caractéristiques 

[Microstructuring of glasses Hülsenberg Springer]. 

Selon Zachariasen [58], pour qu’une fonte d’oxyde AxOy conduise à un verre, 4 règles doivent être 

respectées : 

- A doit pouvoir former des polyèdres de coordinence (= nombre de liaisons faites par le cation 

A) faible avec les atomes d’oxygène (coordinance 3 ou 4), 
- O doit être relié au maximum par deux liaisons à A, 

- Les polyèdres doivent être reliés entre eux par leurs sommets et non par leurs faces ou leurs 

arêtes, 

- Au moins un polyèdre du réseau doit être relié par 3 de ses sommets à d’autres polyèdres afin 
de former un réseau 3D. 

La Figure 8 montre la représentation en 2D de la structure d’un verre de A2O3 comparée à celle d’un 
cristal de A2O3. 

a)                 b)  

Figure 8 : Schéma de la structure en 2D d’un verre (a) et d’un cristal (b) d’un oxyde A2O3. Les cercles pleins 
représentent les atomes de A et les cercles vides les atomes de O [58]. 

Le modèle de Zachariasen est très utilisé pour représenter l’organisation structurale d’un verre. 

Cependant, des exceptions à ce modèle existent. C’est pourquoi d’autres modèles ont été développés, 

basé sur l’électronégativité [59] ou sur les forces de liaisons [60] par exemple. 
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2.1.2. Coordinance de l’oxygène 

Le principal élément présent dans les verres d’oxydes est l’oxygène. La description de la structure d’un 
verre passe donc par la description des liaisons entre les cations et les atomes d’oxygène (coordinance 
et longueur des liaisons cation-oxygène). 

L’ajout d’autres oxydes avec la silice entraîne une compétition entre les cations pour former des liaisons 
avec l’oxygène. Les oxygènes reliant des tétraèdres SiO4 entre eux sont qualifiés d’oxygènes pontants 
(ou BO pour Bridging Oxygens). Les oxygènes reliés à un seul tétraèdre sont qualifiés d’oxygènes non 
pontants (ou NBO pour Non Bridging Oxygen). La basicité est un paramètre relié au nombre d’oxygènes 
non pontants : la basicité est la capacité des atomes d’oxygène du verre à réagir avec les autres ions en 
donnant des charges négatives. Plus le nombre d’oxygènes non pontants est élevé et plus la basicité d’un 
verre sera importante. On définit également la polymérisation du réseau vitreux par le nombre 

d’oxygènes non pontants présents dans le verre. Ce nombre est évalué par le calcul du rapport NBO/T 
soit le nombre d’oxygènes non pontants par tétraèdre de SiO4 [61]. Plus le rapport NBO/T est élevé et 

plus la fonte est dépolymérisée. La polymérisation du réseau vitreux a un fort impact sur la viscosité du 

verre et son état redox. La polymérisation du verre dépend donc de l’arrangement des polyèdres, celui-
là même qui dépend de la nature des cations. Les rôles des différents cations sont expliqués dans le 

paragraphe ci-dessous. 

2.1.3. Rôle des différents cations 

Les formateurs de réseau. Ce sont des éléments pouvant former un réseau vitreux à eux seuls. Ils 

forment des polyèdres de faible coordinence, reliés par leurs sommets, qui construisent le réseau vitreux 

tridimensionnel. Ils ont un faible rayon ionique et une forte charge, et forment avec l’oxygène des 
liaisons très covalentes. Les principaux exemples de formateurs de réseau sont : Si4+ (coordinence 4), 

B3+ (coordinence 3 et 4), Ge4+ (coordinence 4), P5+ (coordinence 4), Al3+ (coordinence 4) … 

On remarque que parmi ces éléments, tous n’ont pas le même degré d’oxydation. Un cation Al3+ peut 

alors remplacer un cation Si4+ dans un tétraèdre grâce à la compensation de charge par association avec 

un cation voisin : Al3+ accompagné de Na+ par exemple, lui permet d’atteindre la charge 4+ et d’assurer 
le rôle de formateur de réseau. Il faut toutefois que le nombre de cations compensateurs de charge 

(alcalin et/ou alcalino-terreux) soit suffisamment élevé pour compenser toutes les charges. Un cation ne 

pouvant être compensé adoptera une coordinence différente et pourra alors jouer un rôle de modificateur 

de réseau. 

Les modificateurs de réseau. Ce sont des éléments qui forment avec l’oxygène des liaisons à caractère 
ionique. Ils rompent les liaisons Si-O-Si et introduisent des oxygènes non pontants. Ils dépolymérisent 

le réseau vitreux et augmentent le rapport NBO/T, ce qui va diminuer la viscosité du verre, sa 

température de transition vitreuse, etc… Ces cations ont un fort rayon ionique et une faible charge. Les 
principaux exemples sont les alcalins (Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+) et les alcalino-terreux (Mg2+, Ca2+, Sr2+, 

Ba2+).  

Selon le modèle de Zachariasen, les cations modificateurs de réseau sont répartis de manière aléatoire 

dans les espaces libres laissés par les formateurs de réseau. Cependant, le modèle plus récent de Greaves 
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[62], dit le modèle du réseau aléatoire modifié, indique des zones de ségrégation des modificateurs de 

réseau, formant des chaînes de percolation qui offrent des canaux de diffusion de ces ions. Une 

représentation en 2D de ces canaux est faite en Figure 9. 

 
Figure 9 : Schéma en 2D du réseau aléatoire modifié. Les petits cercles blancs représentent les formateurs de 
réseau, les plus gros les oxygènes et les ronds noirs les modificateurs de réseau. Les liaisons covalentes sont 

représentées par des lignes pleines et les liaisons ioniques par des lignes pointillées. Les chemins dessinés sont 
les chaînes de percolation formées dans le réseau par les cations modificateurs [62]. 

Les cations intermédiaires. Ce sont des éléments pouvant jouer le rôle de formateur de réseau ou de 

modificateur. Comme expliqué dans la partie sur les formateurs de réseau, ils sont formateurs de réseau 

lorsque leur charge peut être compensée. Si la compensation ne peut être établie, ils brisent les liaisons 

Si-O-Si, forment leurs propres polyèdres de coordinence et sont alors modificateurs de réseau. 

Cas du ruthénium. Le ruthénium est insoluble dans les verres, son intégration au réseau est donc très 

limitée. Cependant, le peu de ruthénium intégré dans le verre semble plutôt jouer le rôle d’un 
modificateur de réseau (voir § 3.1.2.).  

2.2. Notions de redox dans les verres 

Le « pouvoir redox » d’un verre est sa capacité à réduire ou oxyder un élément multivalent (EM) qui 

entrerait en contact avec lui. Il est estimé grâce à la détermination de la fugacité en oxygène de ce verre. 

Par simplification communément admise dans la communauté scientifique, la fugacité en oxygène peut 

être assimilée à la pression d’oxygène (p(O2)). Dans la suite de cette étude nous utiliserons donc le 

terme de p(O2).  

La p(O2) d’un verre peut être imposée par l’atmosphère lorsque celui-ci est à l’état liquide, 
communément appelé bain de verre ou fonte verrière. C’est le cas lorsque de très petites quantités de 

verre sont utilisées (billes de verre de quelques mm3, soit environ 5 mg). Dans ce cas, des temps 

d’équilibre de plusieurs heures sont nécessaires. Ils sont liés au transport par diffusion des espèces dans 

le liquide silicaté [63]. Dans cette étude, les quantités minimales de verre utilisées étant de 10 g 

(V ≈ 4 cm3) et les temps étudiés n’excédant pas quelques heures, l’approximation que le verre ne 
s’équilibre pas avec l’atmosphère est considérée.  
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La valeur de la p(O2) du verre résulte de l’équilibre des potentiels des différentes espèces multivalentes 
présentes dans le verre. Le potentiel E de chaque espèce est déterminé par la formule de Nernst. 

L’Équation 1 en donne le détail. E0 est le potentiel standard du couple redox, R la constante des gaz 

parfait, T la température, n le nombre d’électrons engagés dans la réaction redox, F la constante de 
Faraday, a l’activité et ν le coefficient stœchiométrique de chaque espèce mise en jeu. 𝑬 = 𝑬𝟎 + 𝑹𝑻𝒏𝑭 𝐥𝐧 ( ∏[𝒂(é𝒍é𝒎𝒆𝒏𝒕(𝒔) 𝒄ô𝒕é 𝒐𝒙𝒚𝒅𝒂𝒏𝒕)𝝂𝒊]∏[𝒂(é𝒍é𝒎𝒆𝒏𝒕(𝒔) 𝒄ô𝒕é 𝒓𝒆𝒅𝒖𝒄𝒕𝒆𝒖𝒓)𝝂𝒋])           (1) 

A l’équilibre, les potentiels des différentes espèces multivalentes sont égaux. Ainsi, des réactions 
d’oxydo-réduction ont lieu au sein du verre lors de son élaboration. La température joue également un 

rôle dans l’état d’oxydation adopté par les EM, une augmentation de la température, à p(O2) constante, 

favorise les états réduits. L’oxygène issu de la réaction de réduction peut être évacué sous forme de 
bulles si la pression des gaz dissous dans le verre est supérieure à celle de l’atmosphère au-dessus du 

bain de verre, typiquement 1 atm. Lorsque les espèces multivalentes ont été réduites de la sorte, une 

baisse de la température ne conduit pas pour autant à leur réoxydation : l’oxygène gazeux dégagé par la 
réaction, peu soluble dans le verre et évacué grâce à la formation de bulles, n’est plus disponible dans 
le bain de verre. Le temps de remise à l’équilibre de la pression en oxygène du bain de verre avec celle 
de l’atmosphère qui le surplombe est généralement trop long au regard des vitesses de refroidissement 

couramment employées. Ainsi, la répartition des états redox des EM est attendue peu différente entre le 

bain de verre et le verre figé [63]. Une application directe du redox dans l’industrie verrière est la 

coloration. Un même élément avec un degré d’oxydation différent peut induire une couleur 
complètement différente. Le schéma présenté en Figure 10 reprend les explications faites dans ce 

paragraphe sur l’exemple du fer.  
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Figure 10 : Influence de la température (a) ou d’un ajout d’un autre élément multivalent, ici Mn3+ (b), sur le 
redox d’un verre d’oxyde coloré au fer. Le fer sous forme Fe3+ teinte le verre en jaune, sous forme Fe2+, en bleu 

et un mélange des deux en vert. 

En l’absence d’espèces multivalentes dans le verre, ce sont les impuretés multivalentes qui fixent la 
p(O2). Le moindre ajout d’une espèce multivalente dans le verre vient alors annihiler la contribution des 
impuretés car n(impureté) << n(EM). 

3. Les particules insolubles dans les verres nucléaires 

Comme mentionné précédemment, le ruthénium n’est pas le seul insoluble dans le verre nucléaire. Des 

billes de palladium-tellure y précipitent également. La composition des insolubles pour le cas d’un verre 
de produit de fission simulé est explicitée dans le Tableau 7, dans le cas du verre global puis dans le cas 

des insolubles pris de manière isolée. 

Elément Proportion insoluble 

(%mass) 

Proportion verre 

(%mass) 

RuO2 53,3 1,3 

Pd 34,4 0,84 

TeO2 12,3 0,3 

Total 100 2.44 

 
Tableau 7 : Composition massique des insolubles Pd-Ru-Te-O et leur proportion dans le verre 

Pd-Te étant souvent aggloméré avec le ruthénium et pouvant potentiellement impacter sa spéciation, 

une rapide description de ces deux éléments est nécessaire :  

a) 

b) 
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- Le palladium est un métal de transition qui fait lui aussi partie de la famille des platinoïdes. La 

température de fusion du Pd est de 1555 °C. Il cristallise dans une phase cubique à faces centrées 

(FCC). Sa masse volumique est de 12,02 g.cm-3 à 20 °C. Le palladium, à l’instar du ruthénium, 
n’est pas soluble dans les verres. Il peut former l’oxyde PdO mais il se décompose à T < 850 °C 

sous 1 bar d’O2 ; il n’est donc pas observé dans les verres. En effet, la température élevée 
favorise l’état réduit (Pd0 est obtenu dès 800-900 °C dans les verres de produits de fission 

borosilicatés simulés [64]).  

- Le tellure, lui, est un métalloïde de la famille des chalcogènes. En tant que corps pur, les 

températures de fusion et d’ébullition du Te sont respectivement de 450 °C et de 988 °C. Il 

cristallise dans une phase hexagonale. Sa masse molaire est de 6,23 g.cm-3 à 20 °C. Il forme 

facilement des intermétalliques avec les métaux, ce qui rend son étude difficile. Dans les verres 

d’oxydes, il est soluble sous sa forme TeO2. Mais, dans les verres nucléaires, le tellure tend à 

s’allier en grande majorité avec le palladium pour former des intermétalliques Pd-Te (dont la 

température de fusion est inférieure à celle du Pd seul). 

Le palladium et le tellure forment de nombreux intermétalliques (Pd17Te4, Pd3Te, Pd20Te7, Pd8Te3, 

Pd7Te3, Pd9Te4, Pd3Te2, PdTe et PdTe2). C’est pourquoi, lors de l’observation des verres nucléaires à 
froid, plusieurs stœchiométries de Pd-Te sont potentiellement observées. Le diagramme binaire Pd-Te 

est présenté en Figure 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Diagramme de phase binaire Pd-Te calculé à pression atmosphérique [65]. Les différents points 
sont des résultats expérimentaux issus de la littérature. 

Le rhodium est également un insoluble présent dans les verres nucléaires. Afin de simplifier les systèmes 

étudiés, il n’est pas pris en compte dans cette thèse. 

3.1. Les platinoïdes dans le verre 

3.1.1. Solubilité des platinoïdes  

La solubilité des platinoïdes est très faible dans les verres. Celle-ci dépend de la température mais aussi 

de la composition du verre dans lequel ils sont introduits. 
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Ruthénium. Dans les verres simples sodosilicatés Na2O-SiO2, Mukerji [66] met en évidence une 

augmentation de la solubilité de RuO2 avec la température pour T > 1100 °C. L’augmentation de la 
teneur en Na2O au-delà de 20-25 % molaires augmente aussi la solubilité du ruthénium quelle que soit 

la température. L’influence de ces deux paramètres est illustrée en Figure 12. Dans les conditions de la 

vitrification, soit T ≈ 1200°C et %molaire(Na2O) ≈ 10, l’auteur mesure une solubilité du ruthénium autour 
de 200 ppm massiques. A l’inverse de Mukerji, Shuto et al. [67] ont montré que l’augmentation de la 

température entraîne une diminution de la solubilité du ruthénium. Ce résultat est dû à l’introduction de 
Ru0, plus stable à haute température, et non RuO2 dans le verre fondu. Shuto et al. concluent qu’une 

augmentation de la p(O2) ou de la basicité du verre (augmentation de la concentration de Na2O) entraîne 

une augmentation de la solubilité du ruthénium (car ces deux facteurs tendent à oxyder Ru0 en RuO2). 

 
Figure 12 : Solubilité du ruthénium dans un verre sodosilicaté à 1300 °C (courbe I), 1200 °C (courbe II), 

1100 °C (courbe III) et 1000 °C (courbe IV) [66]. 

La très faible solubilité est également confirmée dans les verres géologiques par Borisov [68], qui 

mesure des solubilités de 3,9 ppm à 72 ppm à 1400 °C en fonction de la p(O2) du verre. Capobianco et 

al. [69] ont mesuré que la solubilité augmentait avec la température et la quantité d’oxygènes non 
pontants (donc de modificateurs de réseau) dans des verres naturels Na2O-MgO-CaO-Al2O3-TiO2-SiO2-

FeO (Figure 13). Ainsi, à 1200°C, pour 10 % de Na2O et 50 % de SiO2, la solubilité du ruthénium est 

d’environ 20 ppm massiques. 
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Figure 13 : Logarithme de la fraction molaire de ruthénium dissous dans des verres silicatés naturels en 

fonction de l’inverse de la température pour différents rapports nombre d’oxygènes non pontants / nombre de 
cations tétravalents différents [69]. 

Seuls les verres au phosphate semblent permettre de plus solubiliser le ruthénium. Pour un verre P2O5-

Na2O avec 50 % molaires de P2O5, à 1100 °C, Mukerji mesure une solubilité de 35 000 ppm massiques. 

La solubilité augmente avec la température mais aussi avec l’augmentation de la teneur en phosphate 
[70, 71].  

Dans le cas de la vitrification des déchets nucléaires, le verre utilisé est un borosilicate. Dans le système 

simplifié SiO2-Na2O-B2O3, Mukerji [71] mesure un maximum de solubilité d’environ 430 ppm entre 

5 % et 10 % molaires de B2O3 à 1100 °C (Figure 14). La solubilité dépend, là encore, de la quantité de 

sodium et vaut quelques centaines de ppm massiques. Dans des verres complexes, de composition 

très proche de celle des verres nucléaires, les solubilités mesurées sont encore plus faibles que la centaine 

de ppm. A 1200 °C, la quantité de ruthénium pouvant être solubilisée est estimée entre 0 et 40 ppm 

massiques. En effet, Schreiber et al. [72], pour des températures entre 1000 °C et 1500 °C, trouvent une 

valeur de solubilité inférieure à 10 ppm. Pour Demin et al. [73], la valeur de la solubilité du ruthénium 

est entre 25 et 40 ppm à 1200 °C. De leur côté, Yamashita et Yamanaka [74] ne détectent pas de RuO2 

dans un verre très proche du verre R7T7 à 1200 °C. Cependant, à 1400°C ils déterminent une solubilité 

de 250 ppm massiques. 
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Figure 14 : Solubilité du ruthénium dans un verre sodosilicaté à 1100°C en fonction de la teneur en bore pour 

un rapport Na2O/SiO2=1/2 (○) et Na2O/SiO2=1/4 (•). 

Palladium. Tout comme le ruthénium, la solubilité du palladium est très faible dans les verres. Elle a 

été évaluée entre 100 et 300 ppm massiques par Rindone et al. [75] dans un système simple SiO2-Na2O 

à 20,5 % massiques de sodium. 

Dans des verres silicatés naturels, Capobianco et al. [69] et Borisov et al. [76] ont mesuré des solubilités 

de quelques dizaines de ppm massiques pour une température de 1300 °C environ et des log(p(O2)) 

autour de -3. A 1350 °C, Borisov [76] mesure une solubilité de 428 ppm massiques à pression 

atmosphérique dans un verre de composition eutectique du système anorthite-diopside (CaAl2Si2O8-

CaMgSi2O6). 

Contrairement au ruthénium, les verres phosphatés ne permettent pas de solubiliser beaucoup plus de 

palladium. Pour un verre P2O5-Na2O avec 30,4 % de Na2O, sa solubilité est estimée entre 500 et 1000 

ppm massiques.  

Plus proche de notre système réel, dans un verre proche du verre R7T7 mais sans alumine, Schreiber et 

al. [77] déduisent que la solubilité du palladium augmente avec la température et la pression d’oxygène. 
A 1150 °C, pour un log(p(O2)) = 0, la solubilité mesurée est de 44 ± 6 ppm massiques. Dans le cas de 

l’ajout de tellure, des intermétalliques Pd-Te se forment (xTeO2 + Pd → Pd-Tex + xO2 [78]). D’après 
[77], le palladium peut être partiellement oxydé par le tellure et sa solubilité en est légèrement 

augmentée : elle passe de 44 à 140 ± 20 ppm massiques.  

La solubilité des platinoïdes dans les verres est donc faible. Pour les verres d’intérêt nucléaire, elle peut 
aller de quelques ppm à quelques centaines de ppm suivant la composition du verre, la température et la 

fugacité en oxygène. En effet, les équilibres entre les formes oxydées et réduites du palladium et du 

ruthénium dépendent de ces variables. Or, si la forme métallique est stabilisée, la solubilité de l’espèce 
va s’en voir diminuée [72, 77, 79]. Puisque, dans toutes les compositions de verre présentées ci-dessus, 

la solubilité du ruthénium augmente avec le nombre d’oxygènes non pontants (lié à la présence de 
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modificateurs de réseau, principalement Na), un rôle stabilisateur des oxygènes non pontants est supposé 

[71]. 

3.1.2. Intégration dans le réseau vitreux 

Ruthénium. Le peu de ruthénium solubilisé peut alors se retrouver physiquement dissous dans le verre 

ou faire des liaisons chimiques avec le réseau vitreux. 

Le degré d’oxydation sous lequel le ruthénium serait solubilisé dans le verre reste une question ouverte. 
Mukerji [71] a déduit de ses travaux une grande variété possible de degrés d’oxydation et de 
coordinances du ruthénium possible selon la composition et surtout la basicité du verre. Dans les verres 

silicatés avec moins de 25 % molaires de Na2O, le ruthénium s’insèrerait sous forme Ru(IV) en 
coordinance octaédrique en équilibre avec Ru(III) également en coordinance octaédrique. Dans les 

verres avec plus de 25 % molaires de Na2O, le ruthénium serait alors sous forme Ru(IV) en coordinance 

octaédrique en équilibre avec Ru(VI) en coordinance tétraédrique. Ces résultats ont été acquis par 

spectrophotométrie et peuvent être remis en cause du fait de potentielles impuretés colorantes. Dans des 

verres simples, Shuto et al. [67] déduisent de leurs expériences que le ruthénium se dissout en RuIVO2
- 

selon l’équation Ru(s) + 3/4O2(g) + ½ O2-
(verre) = RuO2

-
(verre). Dans les verres borosilicatés, ce serait les 

degrés d’oxydation III et IV qui seraient solubilisés selon Mukerji [71]. Yamashita et Yamanaka [74], 

dans les verres borosilicatés de type nucléaire, indiquent une dissolution du ruthénium en Ru(IV) 

uniquement. Néanmoins, ils font l’hypothèse d’un possible changement de valence de quelques atomes 
de ruthénium ou de la formation de colloïdes de ruthénium pendant le recuit. Dans le cadre de l’étude 
sur des résistances à couche épaisse, Totokawa et al. [34] ont mis en évidence une réorganisation de la 

structure et de la composition d’un verre borosilicaté au bismuth et au zinc autour des particules de 

ruthénium. Cependant, pour un verre borosilicaté au calcium, aucun changement de structure n’a été 
observé. Ils supposent également que le ruthénium serait dissous dans le verre au bismuth avec une 

valence différente de 4. 

Pour Schreiber et al. [72], qui ont travaillé sur des verres borosilicatés, le ruthénium n’est pas soluble 
comme dans les solutions aqueuses puisque rien dans le verre ne peut le stabiliser. Sa forme dans le 

verre pourrait donc uniquement être le Ru(IV), sous forme de particules insolubles de RuO2(s), ou Ru0
(s) 

si des conditions extrêmement réductrices sont appliquées.  

Le Grand [80] a étudié la structure des verres borosilicatés avec et sans platinoïdes. Il a mis en évidence 

une réorganisation des alcalins et alcalino-terreux du verre accompagnée d’une légère dépolymérisation 
du réseau vitreux lors de l’ajout de RuO2. Il émet l’hypothèse que le dioxyde de ruthénium pourrait 
interagir avec le verre d’oxyde grâce à ses oxygènes de surface. Les causes de ces observations restent 

cependant sans réponse claire. Plus tard, Sawada et al. [81] ont montré que la présence de RuO2 

entrainait une augmentation de la proportion de BO4 par rapport à BO3 dans leur verre borosilicaté 

étudié. Ils concluent que cet impact sur la coordinance du bore est lié au ruthénium dissous uniquement. 

Yamashita et Yamanaka [74] mettent aussi en évidence une cinétique (relativement lente) de 

reprécipitation du ruthénium en excès, lors du refroidissement : pour un verre borosilicaté avec 0,05 % 

de RuO2 chauffé à 1400 °C puis maintenu à 1200 °C pendant 1 ou 12 h, ils observent la formation de 

petites aiguilles de RuO2 (Figure 15).  
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Figure 15 : Aiguilles de RuO2 reprécipité suite à un refroidissement de 1400°C à 1200°C [74]. 

Palladium. La littérature est unanime sur le fait que les quelques ppm de palladium dissous dans le 

réseau vitreux le sont sous la forme Pd(II) [75, 77]. En comparaison du ruthénium, son effet sur la 

structure du verre est très négligeable [80]. 

3.1.3. Morphologie des particules insolubles 

Dans le verre nucléaire, le ruthénium est observé le plus souvent sous forme de particules aciculaires de 

RuO2 mais aussi quelques fois sous forme de polyèdres de RuO2. La forme aciculaire est attribuée à la 

présence de nitrates dans la solution de déchets [10, 81-83]. En effet, Enokida [82] a mis en évidence la 

formation de Na3RuO4 par dissolution de tout ou partie du ruthénium (RuO2) dans les sels fondus de 

nitrate de sodium. Après contact avec le verre, Na3RuO4 se décompose et du RuO2 est formé par 

transport diffusif (mécanisme en lien avec la décomposition de Na3RuO4) du ruthénium dans le verre, 

ce qui conduit à la formation d’aiguilles. Boucetta [10] et Sawada [81] ont montré que l’utilisation de 
poudre de RuO2 ou de nitrates nitrosyle de ruthénium sans être accompagné de nitrates de sodium 

n’entrainaient pas la formation d’aiguilles mais de polyèdres de RuO2. Les particules de RuO2, qu’elles 
soient aciculaires ou polyédriques, ont tendance à se regrouper avec les autres particules non dissoutes, 

que ce soit RuO2 ou Pd-Te (Figure 16). Pd-Te est sous forme de billes (Figure 17), l’intermétallique Pd-

Te étant liquide à la température d’élaboration [65] (Figure 11). Typiquement, les aiguilles de RuO2 

mesurent au maximum 10 à 100 µm de long selon les auteurs et les billes de Pd-Te entre 1 et 5 µm de 

diamètre [84, 85] (Figure 17). La taille des aiguilles de RuO2 a tendance à augmenter avec 

l’augmentation du temps de séjour dans le four (Grunewald [84] observe même la disparition des 

aiguilles au profit de gros polyèdres après 6 mois à 950 °C) et de la température d’élaboration [86].  
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Figure 16 : Regroupement des particules insolubles RuO2 et Pd-Te dans un verre traité thermiquement à 

1000°C (a) et 1200°C (b) [87]. 

     

Figure 17 : Images au microscope optique (a) [88] et au MEB (b) [89] des particules indissoutes, RuO2 
(aiguilles grise) et Pd-Te (billes claires), dans un verre de produits de fission simulé. 

Des morphologies plus singulières de RuO2 et Pd-Te ont également été observées dans les verres de 

produit de fission simulés. Rose et al. [90] ont recensé et illustré toutes ces morphologies (Figure 18). 

    
Figure 18 : Image MEB d’une aiguille de RuO2 particulièrement large (a), d’un amas globulaire de RuO2 (b) et 

d’un amas globulaire de Pd-Te (e) [90]. 

Du ruthénium métallique peut parfois apparaître dans les verres nucléaires, notamment suite à une forte 

augmentation de la température. Pflieger et al. [86] ont observé la morphologie de ces particules après 

un traitement thermique à 1500°C dans un verre borosilicaté contenant uniquement RuO2 initialement 

(Figure 19). 

a) b) c) 

a) b) 
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Figure 19 : Image au microscope électronique à balayage d’un verre borosilicaté avec RuO2 traité 
thermiquement 2 h à 1500°C. Les particules claires sont Ru0, les particules grises RuO2 et le fond noir est le 

verre [86]. 

3.1.4. Volatilisation 

Dans des conditions oxydantes et avec une température élevée, le ruthénium peut être volatilisé en RuO4 

et RuO3. Pour Dhargupta & Mukerji [79], la volatilisation du ruthénium est en lien avec sa solubilité. 

Plus le ruthénium peut être solubilisé, plus il y aura du ruthénium proche de la surface et plus il aura 

tendance à se volatiliser [79]. Si la diffusion de l’oxygène est rapide dans le verre, il est aussi possible 

de former RuO4 en fond de creuset. En réduisant le ruthénium sous forme métallique, la volatilisation 

sera moins importante. La teneur en sodium du verre et la vitesse de diffusion de l’oxygène sont donc 

deux facteurs importants. Gong et al. [85] vont dans le même sens que Dhargupta & Mukerji pour la 

volatilisation du ruthénium dans les verres borosilicatés. Cependant, ils ne relient pas la volatilisation à 

la solubilité du ruthénium dans le verre mais à la pression en oxygène du verre. Plus la pression en 

oxygène est élevée et plus les formes gazeuses RuO3 et RuO4 seront favorisées. Inversement si la p(O2) 

est assez basse (sans descendre en dessous de la p(O2) de réduction de RuO2), le ruthénium restera sous 

forme RuO2 dans le verre. Dhargupta & Mukerji [79] ajoutent que la température est un facteur plus 

important que la solubilité pour la volatilisation ; elle suit une loi d’Arrhenius : 

𝒌 = 𝑨𝒆−𝑬𝒗𝑹𝑻 = 𝟕, 𝟏𝟐𝟗. 𝟏𝟎𝟑𝒆− 𝟏𝟖,𝟔𝟓𝟏,𝟗𝟖𝟕𝑻.𝟏𝟎𝟑
        (2) 

Avec k le taux de volatilisation (en mg.s-1) de ruthénium volatilisé d’un verre SiO2-Na2O de surface libre 

de 2,73 cm², A le facteur préexponentiel (en mg.s-1), Ev l’énergie d’activation de l’évaporation en 
K.cal.mol-1, R la constante des gaz parfaits en cal.K-1.mol-1 et T la température en K. Cette augmentation 

de la volatilité avec la température est confirmée par Gong [85] et Pflieger [86]. Cependant, Pflieger 

montre qu’au-delà de 1400-1500 °C, la volatilisation n’augmente plus, certainement à cause de la 

réduction de RuO2 en Ru0.  

3.2. Redox des particules insolubles 

3.2.1. Cas du ruthénium seul 

La solubilité du ruthénium dans les verres étant très faible, une première approche consiste à considérer 

les particules de RuO2 comme étant « indépendantes » du verre, ce dernier servant seulement 

d’atmosphère imposée au ruthénium et donc de vecteur de l’oxygène. Cette hypothèse a été vérifiée par 

Ru
0
 

RuO2 



40 

 

Pinet [78]. Il a étudié le comportement du ruthénium seul dans le verre et conclut qu’il se comporte 
comme un mélange de poudre à l’air avec une p(O2) imposée par le verre, soit le modèle II sur la Figure 

20. Le modèle I représente le ratio [espèce réduite / espèce oxydée] du ruthénium en fonction de la 

pression d’oxygène du verre s’il se comportait comme une espèce multivalente (valence +IV ou 0) 
dissoute dans le verre. 

 
Figure 20 : Evolution du rapport Ru0/Rutotal en fonction de la fugacité en oxygène du verre [78]. 

Pinet et Mure [78] en ont déduit que les facteurs influant sur l’état redox du ruthénium sont la 
température et la pression en oxygène du verre.  

La Figure 21 montre l’évolution de la p(O2) de transition RuO2/Ru0 en fonction de la température 

imposée au couple redox. Pinet et Mure [78] ont mesuré par des méthodes potentiométriques la fugacité 

caractéristique du couple RuO2/Ru. A 1200 °C, ils trouvent une fugacité caractéristique de 10-1,85 bar. 

De même, à 1100 °C et 1000 °C, ils obtiennent respectivement une p(O2) de 10-2,63 et 10-3,67 bar. 

Okamoto et al. [91] ont étudié la réduction de RuO2 en Ru0 dans les verres nucléaires sous atmosphère 

réductrice par des mesures EXAFS. Sous air (p(O2) = 0,2 bar), entre 800 °C et 1200 °C le ruthénium est 

sous forme RuO2. Sous argon (log(p(O2)) ≈ -5), à 800 °C, RuO2 est la forme stable également mais à 

1000 °C, 1100 °C et 1200 °C Okamoto soupçonne la présence d’un mélange de Ru0 et RuO2. Cependant, 

les auteurs ne précisent ni la vitesse de refroidissement des échantillons ni si les temps de séjour étaient 

suffisants pour atteindre l’équilibre thermodynamique. A 1400 °C, le Ru0 est la seule forme présente. 

Des essais américains, faits à PNNL par Cooper et al. [92], montrent aussi l’effet de la p(O2) appliquée 

par le verre : pour un rapport FeII/Fetotal = 0,25, soit un log(p(O2)) d’environ -2,7 à 1200 °C, seul du 

ruthénium métallique a été observé dans le verre. L’ensemble de ces données est représenté sur la Figure 

21. 
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Figure 21 : Domaines d’existence de Ru0 et RuO2 en fonction de la p(O2) et de la T d’après la base de données 
de Gossé [8] et résultats des mesures de Pinet [78], Okamoto [91] et Cooper [92]. 

Les conditions d’élaboration des différents types des verres nucléaires illustrées sur la Figure 21, 

indiquent que, dans les verres nucléaires, le ruthénium est attendu sous sa forme RuO2. 

Comme expliqué en 3.1.4., le ruthénium peut aussi prendre les degrés d’oxydation +VI et +VIII, à haute 

p(O2) et haute température, avec les formes gazeuses RuO3 et RuO4. 

Comme évoqué ci-dessus pour les résultats d’Okamoto, les cinétiques d’oxydo-réduction du ruthénium 

peuvent jouer sur les états redox observés dans le verre. Bien que des études sur la corrosion de certains 

alliages dans le verre aient été menées, aucune étude sur la cinétique d’oxydation ou de réduction du 
ruthénium dans le verre n’est disponible dans la littérature. Les paramètres influençant la cinétique de 

corrosion des métaux sont la solubilité et le coefficient de diffusion des éléments de l’alliage dans le 

verre, la viscosité, la basicité et le redox du verre, et la propension des éléments de l’alliage à cristalliser 
[93, 94]. Le ruthénium étant très peu soluble dans les verres, la formation d’une couche de RuO2 pourrait 

se former et limiter l’oxydation du ruthénium métallique.  

3.2.2. Cas du ruthénium en présence de Pd-Te 

Le ruthénium est soluble dans la structure FCC du palladium dans la limite de 17 % molaires, soit 16,3 % 

massiques, à 1550 °C comme l’indique le binaire Ru-Pd en Figure 22. Inversement le palladium peut 

former une solution solide HCP avec le ruthénium jusqu’à 8 % molaires, soit 8,4 % massiques. 

Sugawara et al. [95] étudient la répartition du rhodium et du ruthénium entre une phase métallique FCC 

Pd-Rh-Ru et une phase oxyde rutile (Ru,Rh)O2, dans un verre. Dans les échantillons sans rhodium, 

moins de 0,5 %atomique de ruthénium est mesuré dans la phase FCC à 1200 °C et moins de 2 %atomique à 

1300 °C. La présence de la phase oxyde stable limite donc la solubilisation du ruthénium en phase FCC. 
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Figure 22 : Diagramme binaire Pd-Ru [96]. 

L’étude du binaire Ru-Te, montre que le ruthénium peut réagir avec le tellure pour former RuTe2. Le 

binaire Ru-Te est présenté en Figure 23. Cependant, cette espèce n’a jamais été observée dans la 

littérature, la formation de l’intermétallique Pd-Te étant bien plus stable.  

 
Figure 23 : Diagramme binaire du système Ru-Te [97]. 

La solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te à haute température est également à prendre en compte. 

Gossé [96], en étudiant le système Pd-Ru-Te, prend en compte une faible solubilité du ruthénium. Pour 

une température de 1300 °C, il donne une composition du liquide triphasé d’environ Pd50-Ru2-Te48 % 

atomiques. Cette teneur en ruthénium dans Pd-Te est d’autant plus grande que le liquide est riche en Te, 
comme l’indique la coupe isotherme ternaire calculée à 1300°C en Figure 24.  
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Figure 24 : Diagramme ternaire à 1300 °C du système Ru-Pd-Te [96]. 

Sugawara et al. [98] ont ajouté du tellure dans une deuxième étude afin de décrire les phases à l’équilibre 
et leurs compositions dans les verres nucléaires. Bien que leur étude comprenne le rhodium, qui change 

légèrement les équilibres [95], le ruthénium est en grande majorité dans la phase oxyde rutile. Au 

maximum, à 1200 °C, 5,1 %mass de ruthénium a été mesuré dans la phase Pd-Te-Rh-Ru. Cependant, la 

teneur en tellure de la phase est bien inférieure à celle donnée dans le Tableau 7. 

Ainsi, bien que les interactions entre Pd-Te et Ru soient limitées, l’ajout de Pd-Te complexifie le 

système : il va déplacer légèrement les équilibres et favoriser l’apparition de Ru0 à plus basse 

température ou plus haute p(O2).  

3.3. Impact des particules insolubles dans les procédés de vitrification 

Les platinoïdes ont un impact non négligeable sur le procédé. Ils jouent en particulier sur la conductivité 

électrique et la rhéologie de la fonte. 

Dans cette partie, il est question de l’impact de la spéciation du ruthénium sur le procédé. Les autres 
insolubles seront également mentionnés.  

3.3.1. Regroupement et sédimentation 

Comme observé dans les paragraphes 3.1.3., les particules de ruthénium ont tendance à se regrouper 

avec les autres particules insolubles. Sans agitation, à bas taux de cisaillement, plus la température est 

élevée et plus le phénomène de regroupement est observé, grâce aux forces hydrodynamiques [87]. Sans 

agitation, les amas forment alors des groupements denses qui sédimentent en fond de four. En effet, la 

masse volumique de la fonte verrière est d’environ 2,5 g.cm-3 alors que celle de RuO2 est d’environ 
7 g.cm-3. Le ruthénium joue un rôle très important dans ce phénomène puisqu’il est l’insoluble 
majoritaire. Sa morphologie joue un rôle prédominant : dans le cas où des polyèdres sont formés, il 

sédimenteront plus vite que si RuO2 est sous forme d’aiguilles [85]. Les billes de Pd-Te peuvent 

également sédimenter selon leur taille. Cette accumulation de platinoïdes en fond de four forme alors 

une couche très visqueuse qui peut aller, dans certains cas extrêmes, jusqu’à boucher la vanne de coulée. 
Dans le cas des fours à électrodes, ces couches conductrices sont très pénalisantes pour la transmission 
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de la puissance au verre et des courts-circuits peuvent même se produire si cette couche très conductrice 

relie les 2 électrodes. 

Le ruthénium métal est presque deux fois plus dense que le dioxyde de ruthénium (Tableau 4). On 

comprend donc que la présence de ruthénium sous forme métallique pourrait favoriser cette 

sédimentation et pourrait donc être encore plus pénalisante pour le procédé.  Cependant, les paramètres 

qui influent sur la sédimentation sont, dans l’ordre du plus influant au moins influant : la taille des 

particules, leur agglomération puis leur densité [99]. Au-delà de la spéciation RuO2/Ru0, les aspects de 

taille et d’agglomération devront donc être pris en compte. 

3.3.2. Rhéologie de la fonte verrière 

L’ajout de particules de platinoïdes dans les verres change le comportement, d’habitude newtonien du 
verre, en un comportement rhéofluidifiant [87, 88, 99, 100]. Hanotin et al. [87] ont étudié sur une large 

gamme de cisaillement la viscosité du verre, pour différentes températures et différentes teneurs en 

platinoïdes. A fort taux de cisaillement, ils trouvent une évolution de la viscosité selon la loi VFT bien 

que la viscosité soit augmentée par rapport au verre sans platinoïdes. Les amas sont cassés, les particules 

peuvent glisser les unes contre les autres et l’effet de la température sur la viscosité vient de la phase 
continue, le silicate fondu. Inversement, à bas taux de cisaillement, la viscosité augmente avec la 

température, contrairement aux verres sans platinoïdes. L’augmentation de la température ici favorise 
l’agrégation des particules et bien que la fonte verrière seule devienne plus fluide, les amas de platinoïdes 

de plus en plus nombreux avec l’augmentation de la température, figent la structure, d’où une viscosité 
accrue. Les aiguilles de RuO2, à cause de leur forme, peuvent s’enchevêtrer facilement et semblent donc 
être les premières responsables de ce comportement rhéofluidifiant. Un récapitulatif de l’influence des 
platinoïdes sur la rhéologie des verres en fonction de la température et du cisaillement est fait en Figure 

25. 

 
Figure 25 : Evolution de la viscosité des verres nucléaires en fonction du cisaillement appliqué pour différentes 

températures et explication du comportement des platinoïdes [87]. 
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3.2.3. Conductivité électrique 

Les platinoïdes ont une conductivité électrique élevée. Le palladium a une conductivité de 9,5.106 S.m-1, 

le ruthénium de 1,4.107 S.m-1 et le dioxyde de ruthénium de 2,8.106 S.m-1 (voir paragraphes 1.1.2. et 

1.1.3.) à température ambiante. Toutes ces conductivités sont très supérieures à celle du verre : inférieur 

10-8 S.m-1 à température ambiante. Les valeurs de conductivité sont rappelées dans le Tableau 8. Or la 

chauffe du bain de verre en creuset froid se fait par induction directe. A la conductivité ionique du verre 

est alors ajoutée la conductivité électrique des platinoïdes. Si ces particules se regroupent en gros amas, 

elles peuvent concentrer les courants induits et devenir des points chauds. La conductivité plus élevée 

du ruthénium métallique en fait encore une fois une espèce plus pénalisante pour le procédé que RuO2. 

 Ru0
(m) RuO2(s) Verre Verre avec 8 %mass 

de RuO2 

 
Conductivité électrique 

(S.m-1) à 27°C 

14.4x106  
[101] 

2.8x106  
[28] 

< 10-8  
[102] [103]  

 

≈ 10-2 extrapolé à 
partir de [103] 

Conductivité électrique 
(S.m-1) à 1100°C 

2.5x106  
[101] 

≈ 105 extrapolé à 
partir de [28] 

≈ 10 
[103] 

≈ 30  
[103] 

Tableau 8 : Récapitulatif des valeurs de conductivité des espèces du ruthénium et du verre. 

Il existe une fraction volumique-seuil au-delà de laquelle la conductivité est fortement augmentée 

(Figure 26). Elle correspond à un changement de mode de conduction, le transport électronique étant 

alors rendu possible par des chaines de particules de RuO2 interconnectées. Pour des particules 

aciculaires, le seuil de percolation est estimé à xc = 0,5 ± 0,2 %vol à 1100°C. Pour des particules 

polyédriques, ce seuil est évalué à xc = 0,9 ± 0,2 %vol [87]. Le seuil de percolation pour des chaines de 

polyèdres est plus important que celui de chaines d’aiguilles. En effet, la forme aciculaire se prête 

facilement à la formation d’un réseau de particules connectées. Le ruthénium est donc le principal 
responsable de la conduction élevée dans les verres. Il faut noter que ce seuil déterminé 

expérimentalement est plus bas que le seuil théorique attendu, correspondant à un contact physique entre 

particules [103]. Hanotin et al. [87] estiment qu’une couche de verre de 1 nm reste entre les aiguilles de 
RuO2 tout en permettant la conduction par une chaîne percolante. Pour expliquer cet écart, les différents 

auteurs de la littérature font l’hypothèse d’une conduction des électrons par effet tunnel entre les 
aiguilles de RuO2, grâce à l’existence de Ru dissous dans la matrice, permettant, via la création de 
défauts dans l’épaisseur de verre inter-particule, d’abaisser le niveau de la barrière énergétique à franchir 

par les électrons facilitant, ainsi leur transfert entre les particules [31, 104].  
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Figure 26 : Conductivité électrique à 1100°C de verres SiO2, B2O3, Na2O, RuO2 (NAg/polyèdres) (○) ou SiO2, 

B2O3, BaO, Al2O3, La2O3, RuO2 (BAg/polyèdres) (●) ou verres R7T7, RuO2 (IHMn/aiguilles) (Δ). Les données 
de Luckscheiter et al [105] sur des verres nucléaires simulés à 1150°C sont reportées (LUCKn/aiguilles) (▲) 

[87]. 

3.4. Le ruthénium dans les verres nucléaires : questionnements et 

objectifs de l’étude 

Le ruthénium est donc un élément potentiellement « gênant » vis-à-vis de la mise en œuvre des procédés 

de vitrification des déchets nucléaires de haute activité. Ses différents états d’oxydation et ses différentes 

morphologies peuvent avoir un impact plus ou moins important sur les propriétés physico-chimiques de 

la fonte verrière. Il est donc nécessaire de bien comprendre les transformations et le comportement du 

ruthénium à haute température. Le ruthénium métallique est l’espèce solide la plus pénalisante pour le 
procédé, c’est pourquoi la réduction de RuO2 en Ru0 et l’oxydation de Ru0 en RuO2 sont les deux 

réactions clés étudiées dans ce travail. De ces études découleront naturellement des conclusions sur la 

morphologie de particules contenant du ruthénium.  

Les objectifs de l’étude sont de comprendre, décrire et prédire la spéciation et les morphologies du 
ruthénium lors de la vitrification des déchets nucléaires. Dans un premier temps, en adoptant la vision 

de Pinet et Mure [78] (modèle II de la Figure 20), nous étudierons la réduction du ruthénium sous 

atmosphère gazeuse, selon un angle thermodynamique. Les systèmes simple Ru-O et complexe Pd-Ru-

Te-O seront éprouvés théoriquement, grâce à des calculs thermodynamiques, et expérimentalement sous 

atmosphère gazeuse (Chapitre 3). Cette étape permettra de comprendre plus facilement le comportement 

du ruthénium et les mécanismes de base mis en jeu lors des transformations du ruthénium. Dans un 

second temps, différents types de verres seront ajoutés aux systèmes Ru-O ou Pd-Ru-Te-O pour définir 

leur influence sur le comportement du ruthénium. De même que sous atmosphère gazeuse, une approche 

thermodynamique est développée (Chapitre 4). Enfin, la détermination de la cinétique de réaction de 

l’oxydation de Ru0 en RuO2 permettra de compléter cette étude des transformations physico-chimiques 

du ruthénium lors de la vitrification des déchets nucléaires. 
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Chapitre 2 

Outils théoriques et expérimentaux, méthode et 
matériel 

 

 Cette étude repose sur une double approche, à la fois théorique (avec des calculs 

thermodynamiques) et expérimentale. Dans un premier temps, ce chapitre décrit la méthode Calphad 

utilisée pour réaliser les calculs d’application, et présente la base de données thermodynamique, les 

différents types de calculs effectués ainsi que leur interprétation. Dans un second temps, ce chapitre 

présente les échantillons étudiés pour l’approche expérimentale, ainsi que les techniques mises en œuvre 

pour les caractériser. 

 

1. Modélisation thermodynamique 

Les verres nucléaires intègrent la majorité des produits de fission et actinides mineurs dans leur réseau 

pour former un verre nucléaire homogène. Seules précipitent des aiguilles de RuO2 et des billes de Pd-

Te. Cet ensemble de particules insolubles est appelé « système des insolubles ». La modélisation 

thermodynamique considère les interactions chimiques au sein de ce système, mais pas avec le verre. 

En effet, la très faible solubilité des platinoïdes dans le verre (Chapitre 1 § 3.1.1), permet de considérer 

le système Pd-Ru-Te-O et le verre comme deux systèmes indépendants. Les interactions avec le verre 

environnant ne sont considérées qu’au travers d’un potentiel d’oxygène (relié à la pression d’oxygène) 
imposé au système des insolubles. La modélisation permet alors de calculer l’état du système à 
l’équilibre thermodynamique pour n’importe quelles conditions de pression d’oxygène, de température 

et de composition du système des insolubles. Ces calculs sont réalisés selon la méthode Calphad avec le 

logiciel ThermoCalc. 

1.1. Notions de base de thermodynamique 

Avant de calculer un équilibre thermodynamique, il faut définir le système pour lequel le calcul sera 

fait. Il s’agit d’un ensemble d’éléments délimité par une frontière réelle ou fictive, ici le système des 
insolubles Pd-Ru-Te-O. Les différentes entités (solide, liquide, gaz) d’un système sont appelées des 
phases : solution solide HCP-Ru, rutile RuO2, liquide Pd-Te, etc… Dans un second temps, l’état du 

système doit être décrit grâce aux variables d’état (T, p, n, …). Selon la règle de phase de Gibbs, le 

nombre de degrés de liberté du système, appelé variance, est égal au nombre de grandeurs intensives 

indépendantes du système : v = N + 2 – φ. N est le nombre de constituants, 2 correspond à la température 
et à la pression et φ est le nombre de phases. L’équilibre thermodynamique d’un système est l’état 
d’énergie minimum de ce système, l’état dans lequel les conditions internes de celui-ci n’évoluent plus. 
Pour que l’équilibre puisse être calculé, la variance doit être égale à 0. 
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Parmi les fonctions thermodynamiques (énergie interne U, enthalpie H, entropie S, …), la plus 
intéressante pour les calculs est la fonction d’enthalpie libre ou d’énergie de Gibbs G : G = H – TS. En 

effet, une réaction est spontanée si elle permet une diminution de l’enthalpie libre du système. 
L’équilibre thermodynamique est atteint lorsque l’enthalpie libre devient constante et minimale. Les 

calculs des équilibres thermodynamiques se font donc par minimisation de cette fonction G. 

Il est à noter que la thermodynamique ne donne aucune information sur la durée des phénomènes étudiés. 

L’état d’équilibre d’un système peut donc être obtenu quasi-immédiatement ou dans plusieurs dizaines 

de milliers d’années. Le verre est un exemple typique de système hors équilibre thermodynamique : lors 

du refroidissement de la fonte, il passe par un état de surfusion et tombe dans un état d’équilibre 
métastable [1]. Cet équilibre local l’empêche d’évoluer vers un état cristallisé d’équilibre global. Cet 

état métastable peut exister pendant des millions d’années (ex : verres géologiques ou verres lunaires). 

1.2. Méthode Calphad 

Les expériences permettant de décrire les équilibres thermodynamiques deviennent très compliquées 

dès lors que les systèmes étudiés contiennent plus de 3 constituants, comme c’est le cas pour le système 
des insolubles. Le calcul numérique est alors une méthode de prédiction efficace. C’est pourquoi la 

méthode Calphad a été développée. 

Les bases de la méthode Calphad (CALculations of PHAse Diagrams) ont été posées dans les années 

1970 par Larry Kaufman et Himo Ansara, qui menèrent un groupe de réflexion travaillant sur le calcul 

de diagrammes de phases d’alliages. Ils accumulèrent de nombreuses données thermodynamiques 
expérimentales sur différents systèmes, qu’ils mirent en lien avec la thermochimie [2]. La démarche 

Calphad est expliquée en Figure 1. 

 
Figure 1 : Démarche de la modélisation thermodynamique par la méthode Calphad 

La méthode Calphad repose sur la minimisation des fonctions d’enthalpie libre des différentes phases 
possiblement présentes dans le système chimique. Chaque phase est modélisée selon sa propre fonction 

[3] : 
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- Pour un élément pur i à la température T dans la phase φ, l’enthalpie libre °Gi
φ(T) référencée à 

son état stable de référence à 298,15 K (SER, Stabe Element Reference) est établie selon 

l’équation 1 ci-dessous : °𝐺𝑖𝜑(𝑇) − °𝐻𝑖𝑆𝐸𝑅(298,15 𝐾) = 𝑎 + 𝑏𝑇 + 𝑐𝑇𝑙𝑛(𝑇) + ∑ 𝑑𝑛𝑇𝑛𝑛         (1) 

Où les coefficients n sont des entiers et a, b et c, des paramètres ajustables afin de faire correspondre 

cette énergie de Gibbs avec celle mesurée expérimentalement. 

- Pour les phases stœchiométriques, comme PdTe2, l’enthalpie libre est établie de la même 

manière que pour les éléments purs en prenant en compte la stœchiométrie des différents 

éléments dans la phase, avec la fraction molaire de chaque élément x i (soit xPd = 0,33 et 

xTe = 0,67 pour PdTe2) (équation 2 ci-dessous) : °𝐺𝜑(𝑇) − ∑ 𝑥𝑖°𝐻𝑆𝐸𝑅𝑖 (298,15 𝐾) = 𝑎 + 𝑏𝑇 + 𝑐𝑇𝑙𝑛(𝑇) + ∑ 𝑑𝑛𝑇𝑛𝑛          (2) 

Si aucune donnée de capacité calorifique du composé stœchiométrique n’est disponible, celle-ci peut 

être écrite comme la somme pondérée des capacités calorifiques des éléments purs (expression de 

Neumann-Kopp [4]). Cette expression s’applique bien dans le cas des composés métalliques mais doit 
être adaptée pour les oxydes du fait de l’état de référence gazeux de l’oxygène. 

- Pour les solutions solides, l’enthalpie libre est la somme de l’enthalpie libre de référence refGφ, 

de l’enthalpie libre de mélange idéal idGφ et de l’enthalpie libre d’excès exGφ (équation 3 ci-

dessous) : Gφ − ∑ xi°HSERi (298,15 K) = refGφ+ idGφ+ exGφ         (3) 

Les expressions de ces enthalpies libres dépendent du nombre et de la quantité de constituants et de la 

description du réseau. Dans le cas d’un seul sous-réseau à deux constituants, elles s’écrivent :  refGφ = ∑ 𝑥𝑖 (°𝐺𝑖𝜑(𝑇) − °𝐻𝑖𝑆𝐸𝑅(298,15 𝐾))𝑖=1,2        (4) 

 𝑖𝑑Gφ = 𝑅𝑇 ∑ 𝑥𝑖𝑙𝑛𝑥𝑖𝑖=1,2        (5)  exGφ = 𝑥1𝑥2 ∑ (𝑎 + 𝑏𝑇)𝑛(𝑥1 − 𝑥2)𝑛𝑛       (6) 

L’expression de l’enthalpie libre d’excès est décrite par Redlich & Kister [5] (polynôme de Redlich-

Kister). Les coefficients a et b sont ajustables et n = 0, 1, 2. 

- Les phases liquides (métal et oxyde) sont décrites par un modèle ionique à deux-sous réseaux, 

les cations dans le premier et les anions et espèces neutres dans le second. L’enthalpie libre est 
calculée de la même manière que pour les solutions solides, selon l’équation 4 ci-dessous : Gliq = refGliq+ idGliq+ exGliq          (7) 

Leur expression dépend des fractions de site et de la charge des constituants.  
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- Pour la phase gazeuse (considérée comme un mélange idéal), l’enthalpie libre est calculée 
selon l’équation 5 ci-dessous : 𝐺𝜑(𝑇) = ∑ 𝑥𝑖°𝐺𝑖 + 𝑅𝑇𝑖 ∑ 𝑥𝑖 𝑙𝑛(𝑥𝑖) + 𝑅𝑇𝑙𝑛 ( 𝑃𝑃0)𝑖          (8) 

Avec xi la fraction de l’espèce i dans le gaz et p0 la pression de référence. 

Les paramètres des équations sont optimisés avec le module PARROT de ThermoCalc© afin d’ajuster 

les grandeurs thermodynamiques modélisées à partir des données expérimentales. Cette optimisation 

des paramètres a déjà été réalisée par Gossé et al. [6-11]. 

1.3. Base de données 

La base de données utilisée pour cette étude considère les éléments Pd, Ru, Te et O et tous les composées 

solides, liquides et gazeux formées à partir de ces éléments1. Toutes les phases considérées sont décrites 

dans le Tableau 1. 

 
1 Remarque : la base de données développées au LM2T à Saclay prend déjà en compte le rhodium [7]. Cet élément 
ayant été exclu de cette étude, il n’est pas appelé dans les calculs. 
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Etat physique Phases 

Systèmes 

Composés Description cristallographique / 
Remarques 

  

 
Solutions solides 

Pd-Ru-Te 

Pd0 Cubique face centrée (FCC) 

 

 

 

 

 

Solide 

Ru0 Hexagonale compacte (HCP) 
Solubilité réciproque entre Ru et 

Pd 

Te0 Hexagonale (HEXA) Solubilité de 
Te dans Pd 

Systèmes binaires   

Intermétalliques 
Pd-Te 

Pd20Te7, Pd17Te4, 
Pd3Te, Pd8Te3, 

Pd7Te3, PdTe, PdTe2, 
Pd9Te4, Pd9Te7 

 

Intermétallique  
Ru-Te 

RuTe2 Non formé dans les conditions de 
vitrification 

Oxyde              
Ru-O 

RuO2  

Oxyde              
Pd-O 

PdO  

Oxydes             
Te-O 

TeO2, Te2O5, TeO3  

 

Liquide 

Liquide métallique (Pd, Ru, Te) Majoritairement Pd-Te + légère 
solubilité de Ru et de O 

Liquide oxyde TeO2 Solubilité de O 

 
 

Gaz 

 
 

Gaz 

O, O2, O3, Pd, Ru, 
RuO, RuO2, RuO3, 
RuO4, Te, Te2, Te3, 
Te4, Te5, Te6, Te7, 

TeO, TeO2, (TeO2)2  

 

Tableau 1 : Description des phases et des composés du système Pd-Ru-Te-O. 

Afin de vérifier la cohérence de la base de données, les binaires du système Pd-Ru-Te-O ont été 

reproduits et confrontés aux données expérimentales de la littérature (Figure 2). 
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Figure 2 : Diagrammes de phase calculés pour les systèmes binaires Pd-Ru (a), Ru-O (b), Pd-Te (c), Te-O (d), 

Pd-O (e) et Ru-Te (f) superposés aux valeurs expérimentales de la littérature. 

1.4. Calculs thermodynamiques et interprétation 

Les calculs thermodynamiques permettent de tester de très nombreuses conditions et d’accéder à des 
informations qui seraient parfois difficiles à obtenir expérimentalement. Pour pouvoir calculer les 

équilibres et tracer les différentes représentations, les paramètres adéquats doivent être fixés afin d’avoir 
une variance nulle. Ces paramètres peuvent être la température, la pression, la quantité de matière, la 

masse, la fraction massique ou molaire, l’activité ou le potentiel standard de chaque élément, la quantité 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

FCC-Pd + HCP-Ru 

Liquide 

Liquide + HCP-Ru 

PdO + FCC-Pd PdO + Gaz 

FCC-Pd + Gaz 

Liquide + Gaz 

HCP-Ru + RuTe2 

HEXA-Te + 

RuTe2 

Liquide + 

RuTe2 

TeO2 + HEXA-Te 

TeO2 + Liquide Te 

Liquide TeO2 + Liquide Te 

Gaz 
Gaz + 

Liquide Te 

Gaz + TeO2 

Gaz +  

Liquide TeO2 

Gaz +  

Liquide TeO2 

Gaz + TeO3 

Gaz + RuTe2 

HCP-Ru + Gaz 

T
e

2
O

5
 

xO 

Gaz + HCP-Ru 

Gaz + Liquide 

RuO2 + HCP-Ru RuO2 

+ Gaz 

Liquide 

FCC-Pd 

HEXA-Te 
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de matière ou la masse totale du système. Une ou plusieurs variables sont alors libérées et les états 

d’équilibres thermodynamiques sont calculés sur une gamme définie de valeurs des variables.  

Pour le système Ru-O, les variables sont la température et la pression. La composition du système n’est 
pas pertinente dans ce système simple, le diagramme de phase binaire étant déjà connu et modélisé 

(Figure 2b). De plus, seules deux phases solides existent, HCP-Ru et rutile RuO2. La principale 

représentation de ce système est donc la variation de la pression en oxygène d’équilibre entre ces deux 
phases en fonction de la température.  

Pour le système Pd-Ru-Te-O, les variables sont la température, la pression et la composition du système. 

De plus, contrairement au système Ru-O, la solubilité des différents éléments dans les phases 

métalliques est prise en compte (voir Tableau 1), ce qui implique une variation de la composition des 

phases en fonction des conditions. Les représentations des équilibres thermodynamiques sont donc plus 

complexes et plus nombreuses. On peut par exemple citer les chemins de solidification, qui représentent 

la quantité de chaque phase à l’équilibre thermodynamique en fonction de la température. Ces 

graphiques permettent de représenter de manière lisible l’évolution de toutes les phases avec la 
température (fusion/solidification, réaction entre les différentes phases). Pour compléter les chemins de 

solidification, les teneurs en chaque élément ou chaque composé d’une phase peuvent être tracées. Les 

données thermodynamiques (capacité calorifique, enthalpie, enthalpie libre) de chaque phase peuvent 

également être tracées. Ces trois exemples de représentation graphique sont illustrés Figure 3. 
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Figure 3 : Exemple du chemin de solidification (a), de la composition du liquide Pd-Te (b) et de l’enthalpie libre 

(chaque changement de couleur sur la courbe correspond à un changement de phase) de 1 mole du système Pd-

Ru-Te-O (20-20-20-20 %mol) à ptotale = 1 bar. 

Dans cette thèse, ces différentes représentations ont été utilisées pour interpréter ou prédire les résultats 

expérimentaux. 

2. Démarche expérimentale 

La démarche expérimentale est scindée en deux approches : une approche thermodynamique et une 

approche cinétique. L’approche thermodynamique a pour objectif de comparer les résultats 

expérimentaux aux calculs Calphad et de mettre en évidence les chemins réactionnels des 

transformations du ruthénium. L’existence d’un écart entre les résultats des calculs et ceux des 

expériences n’est pas exclue et peut avoir deux explications : soit la base de données doit être optimisée, 

soit l’échantillon n’a pas atteint son équilibre thermodynamique du fait de barrières cinétiques. C’est 
pourquoi la deuxième approche s’intéresse à la cinétique des transformations du ruthénium (oxydation 

de Ru0 en RuO2) afin de compléter, voire d’expliquer les résultats de l’approche thermodynamique. 

Que ce soit pour l’approche thermodynamique ou cinétique, la démarche expérimentale développée pour 
cette étude est basée sur une complexification progressive du système étudié. La spéciation du ruthénium 

étant le cœur de ce travail, dans chaque approche, le système simple Ru-O est d’abord étudié, puis le 
système est complexifié avec l’ajout de Pd-Te afin de s’approcher du cas réel des verres nucléaires. En 

outre, pour chaque approche aussi, les études sont d’abord réalisées sous atmosphère gazeuse, afin de 

a) b) 

c) 
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mettre en évidence plus aisément les mécanismes liés à la spéciation du ruthénium susceptibles de se 

produire. Puis, les études sont menées dans le verre où les mécanismes sont susceptibles d’être modifiés 
quantitativement, voir qualitativement. La Figure 4 présente le découpage des approches 

thermodynamique (Th) et cinétique (Cin), des environnements gazeux (G) et vitreux (V) et des systèmes 

fait dans cette étude et la dénomination des échantillons. De ce découpage résultent 4 grandes familles 

d’échantillons, ThG, ThV, CinG et CinV, qui sont présentées dans la partie 4 de ce Chapitre. 

 
Figure 4 : Structure de l’étude expérimentale et nomenclature des séries d’échantillons. 

3. Matières premières 

Dans ce paragraphe, les matières premières utilisées pour l’élaboration des échantillons nécessaires à 
cette étude sont présentées. Ces matières premières peuvent être séparées en 2 familles :  

- Les matières premières utilisées pour obtenir les systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O, comprenant 

les matières premières du ruthénium, du palladium et du tellure, 

- Les verres utilisés pour étudier l’effet du verre sur le comportement du système des insolubles. 

 

3.1. Les précurseurs pour les systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O 

3.1.1. Le ruthénium 

Dans cette étude, deux formes du ruthénium ont été utilisées comme précurseurs : 

a) Du dioxyde de ruthénium RuO2, provenant de chez Heraeus et dont la pureté est supérieure à 

99,9%. Il se présente sous la forme d’une poudre noire très fine : le diamètre moyen de ses 

particules, mesuré par granulométrie laser, est de 14 nm et sa surface spécifique, mesurée par 

BET, est de 39,7 m2.g-1. Une image MEB de cette poudre est présentée en Figure 5. 
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Figure 5 : Image MEB de l’état initial de la poudre de RuO2 utilisée dans les expériences de cette étude. 

RuO2 a été utilisé comme précurseur dans toutes les familles d’échantillons, aussi bien pour le 
système Ru-O que Pd-Te-Ru-O, afin d’étudier la réduction de RuO2 en Ru0. 

b) Du ruthénium métallique Ru0. La thermodynamique s’intéresse aux transitions entre les 

phases, peu importe le sens de celles-ci. Ru0 n’a donc pas été utilisé pour les expériences de 

thermodynamique, puisque la réduction de RuO2 y déjà est étudiée. Il a été utilisé pour les 

expériences de cinétique dans le système Ru-O, afin de déterminer la cinétique d’oxydation du 

ruthénium métallique. Comme nous le verrons dans le Chapitre 5, l’étude de cette cinétique a 

nécessité différentes morphologies de Ru0 : 

o Ru0 sous forme d’une poudre grise provenant de chez Alfa Aesar (pureté ≥ 99,9 %, 

diamètre moyen mesuré par granulométrie laser = 11 µm, surface spécifique mesurée 

par BET = 0,38 m2.g-1). Cette morphologie a permis de quantifier la cinétique de 

croissance de couche d’oxyde et d’étudier qualitativement l’oxydation du ruthénium 
dans les verres. Une image de cette poudre est présentée en Figure 6, 

 
Figure 6 : Image MEB de l’état initial de la poudre de Ru0 utilisée dans les expériences de cette étude (vue en 

coupe). 

o Ru0 sous forme de morceaux massifs, appelés « pépites », de morphologie aléatoire et 

de dimension de 1 à 2 mm, découpés dans une pépite provenant de chez GoodFellow 

(pureté ≥ 99,9 %). Cette morphologie a permis de déterminer la cinétique de 

volatilisation du ruthénium.  Un exemple de ces morceaux de ruthénium métallique est 

montré en Figure 7, 

x 20 000 1 µm 

x 2000 10 µm 
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Figure 7 : Image au microscope optique d’un des morceaux de Ru0 utilisés dans les expériences de cette étude. 

o Ru0 sous forme de morceaux massifs, appelés « barreaux », de morphologie régulière 

et de dimension de 4 mm de longueur et de 2 mm de section carrée (Figure 8). Leur état 

de surface n’est cependant pas parfaitement lisse et comporte quelques irrégularités. 

Ces barreaux proviennent de chez GoodFellow (pureté > 99,9%). Ils ont également été 

utilisés pour étudier la cinétique d’oxydation du ruthénium dans le verre. 

 
Figure 8 : Image d’un barreau de Ru0 utilisés dans les expériences de cette étude. 

3.1.2. Le palladium 

Le palladium a été utilisé pour l’étude du système complexe Pd-Ru-Te-O. Pour les échantillons ThG, le 

palladium a été introduit sous forme métallique, sous deux morphologies différentes : 

- Des copeaux de Pd0 découpés dans une pépite de Pd provenant de chez GoodFellow 

(pureté > 99,95 %), 

- De la poudre de Pd0 provenant de chez Alfa Aesar (pureté > 99,95 %, diamètre des 

particules < 75 µm). 

Ces précurseurs de palladium n’ont pas été utilisés pour les échantillons ThV et CinV du système 

complexe Pd-Ru-Te-O (étudié dans le verre. Le cas particulier du système complexe dans les verres est 

présenté ci-après dans le paragraphe 3.1.4.. 

3.1.3. Le tellure 

Tout comme le palladium, le tellure est introduit dans les échantillons ThG du système complexe Pd-

Ru-Te-O. Il est introduit au degré d’oxydation 0 dans ces échantillons, sous deux morphologies 

différentes : 

500 µm 
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- Des copeaux de Te0 découpés dans une pépite de Te provenant de chez GoodFellow (pureté > 

99,999 %), 

- De la poudre de Te0 provenant de chez Aldrich (pureté > 99,8 %, diamètre des 

particules < 75 µm). 

Comme pour le palladium, ces précurseurs n’ont pas été utilisés pour l’étude du système Ru-Pd-Te-O 

dans le verre (ThV et CinV) (voir § 3.1.4.). 

3.1.4. Cas du système Pd-Ru-Te-O étudié dans le verre 

L’étude du système des insolubles Pd-Ru-Te-O dans le verre constitue un cas à part. En effet, afin de 

travailler sur un système au plus proche des verres nucléaires réels, ce système a été étudié directement 

sur un verre élaboré à 1200 °C à partir d’un mélange d’une solution de déchets calcinée (contenant le 
ruthénium, le palladium et le tellure) et d’une fritte de verre. Ce verre a été élaboré sur un pilote à 
l’échelle 1 du procédé de vitrification de La Hague (voir Préambule § 3.). Dans la solution de déchets 

simulée, le ruthénium, le palladium et le tellure sont sous forme de nitrate de nitrosyle de ruthénium(III) 

Ru(NO)(NO3)3, de nitrate de palladium(II) Pd(NO3)2 et d’acide tellurique H6O6Te respectivement, dans 

une solution d’acide nitrique. Mais lors de l’étape de calcination puis de vitrification, ces composés se 
décomposent et se transforment pour donner : 

- Des aiguilles de RuO2 pour le ruthénium, 

- Des billes d’intermétallique(s) Pd-Te pour le palladium et une partie majoritaire du tellure, 

- Du TeO2 dissous dans la matrice vitreuse pour l’autre partie minoritaire du tellure. 

Ainsi, la méthode d’élaboration suivie pour ces échantillons permet de retrouver les morphologies 
typiques de particules insolubles des verres nucléaires, à savoir des aiguilles de RuO2 et des billes de 

Pd-Te micrométriques (Figure 9).  

 
Figure 9 : Image MEB des particules insolubles du verre complexe après son élaboration à 1200 °C. 

Le système des insolubles Pd-Ru-Te-O ainsi obtenu présente la composition suivante : 54,9 %mass, 

35,2 %mass et 9,9 %mass en RuO2, Pd et Te, respectivement. 

3.2. Verres 

Afin d’étudier l’impact de la présence de verre sur le comportement et la prédiction du comportement 
du ruthénium, du ruthénium a été inséré, soit sous forme oxydée (études thermodynamique et cinétique), 

soit sous forme réduite (étude cinétique), dans différents types de verres. Ces différents verres, qui 

x 1250 20 µm 

Billes 

Pd-Te 

Aiguilles 

RuO2 
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présentent des propriétés différentes en termes de composition et de redox, sont présentés dans le 

paragraphe ci-dessous. Le cas particulier du verre utilisé pour l’étude du système insoluble complexe 
Ru-Pd-Te-O dans le verre est décrit dans le §3.2.2. 

3.2.1. Verres utilisés pour l’étude du système Ru-O 

Quatre verres ont été utilisés pour l’étude du système Ru-O : 

- Un verre simple Sans Pouvoir Redox (SPR) sodo-calcique riche en sodium, appelé « verre 

SPR-Na ». Ce verre a été choisi pour son absence de bore et donc sa stabilité de composition 

lors de traitements thermiques à haute température. Il est utilisé pour les échantillons ThV, 

- Un verre Sans Pouvoir Redox borosilicaté, version très simplifiée du verre R7T7 (sans produit 

de fission ni actinide mineur), appelé « verre SPR-B ». Ce verre a été choisi car il est moins 

riche en sodium que le verre SPR-Na2 et car il se rapproche du verre réel, sans les éléments 

multivalents. Il est utilisé pour l’élaboration des échantillons ThV, 
- Un verre Avec Pouvoir Redox (APR) borosilicaté identique au verre SPR-B, mais dans lequel 

6% de fer ont été ajoutés et pour lequel la quantité de Fe2+ par rapport au Fe total est estimée 

à 20 %3. Ce verre, riche en Fe2+, est utilisé pour son pouvoir réducteur, et il est nommé « verre 

APR-Red ». Il est utilisé pour l’élaboration des échantillons ThV, 
- Un verre borosilicaté identique au verre APR-Red mais dont la quantité de Fe2+ par rapport au 

Fe total est de 10 %3. Ce verre est utilisé pour son pouvoir oxydant, et est nommé « verre APR-

Ox ». Il est utilisé pour l’élaboration des échantillons ThV. 

La première catégorie de verres, les verres SPR, est utilisée pour étudier l’influence de l’environnement 
vitreux sur le comportement du ruthénium. Ce sont des verres élaborés industriellement par FERRO, ils 

se présentent sous forme de paillettes de l’ordre de 1 cm. Ils ne contiennent pas d’élément multivalent 
hormis du fer en tant qu’impureté, et ils sont incolores. Le verre SPR-Na a été élaboré à 1350 °C, le 

SPR-B à 1450 °C. Les verres APR contiennent, eux, une grande quantité d’éléments multivalents (fer) 

et sont noirs. Ils permettent d’étudier l’influence de la p(O2) des verres sur la spéciation du ruthénium. 

Ils ont été élaborés au laboratoire à partir du verre SPR-B. Un mélange de 700 g de fritte de SPR-B et 

d’oxyde de fer Fe2O3 a été placé dans un creuset en platine rhodié. Le verre APR-Red a été élaboré à 

une température de 1350 °C alors que le verre APR-Ox a été élaboré à 1200 °C, c’est pourquoi ce dernier 

est plus oxydant. Après 3h d’affinage, ces verres ont été coulés sur plaque puis concassés. 

Les compositions massiques théoriques de ces verres, ainsi que leur température d’élaboration, sont 

présentées dans le Tableau 2. 

 
2 Rappel : le sodium est connu pour impacter la solubilité du ruthénium dans le verre (voir Chapitre 1, § 3.1.1.). 

3 La quantité de Fe2+ est estimée grâce à un modèle interne au CEA sur l’équilibre redox du fer (Fe3+/Fe2+) dans 
un verre borosilicaté. Basé sur des données expérimentales dans ce verre d’intérêt, il permet de relier le rapport 
redox Fe2+/Fe3+ à la p(O2) et à la T du verre. 
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Oxyde 

(%mass) 

Verres sans pouvoir redox Verre avec pouvoir redox 

SPR-Na 

(Télabo = 1350 °C) 

SPR-B 

(Télabo = 1450 °C) 

APR-Red 

(Télabo = 1350 °C) 

APR-Ox 

(Télabo = 1200 °C) 

SiO2 55 58,8 55,3 55,3 

Na2O 28 7,0 6,6 6,6 

CaO 10 5,2 4,9 4,9 

Al2O3 7 4,3 4,0 4,0 

B2O3 / 18,2 17,1 17,1 

ZnO / 3,2 3,0 3,0 

Li2O / 2,6 2,4 2,4 

ZrO2 / 0,7 0,7 0,7 

Fe2O3 0,05    

(impuretés4)   

dont 20 % de Fe2+ 

0,036  

(impuretés3)   

dont 27 % de Fe2+ 

6,0               

dont 20 % de Fe2+ 

6,0               

dont 10 % de Fe2+ 

Tableau 2 : Compositions théoriques des verres utilisés dans cette étude. 

3.2.2. Verre utilisé pour l’étude du système Pd-Ru-Te-O 

Afin d’étudier le système des insolubles au plus proche de la réalité des verres nucléaires, un verre 

préélaboré, obtenu par mélange, à 1200°C, d’une solution de déchet simulée calcinée et d’une fritte de 
verre, a été utilisé. La composition du verre ainsi élaboré est donnée dans le Tableau 3. Il s’agit d’un 
verre avec pouvoir redox. Ce verre est appelé « verre complexe » par la suite. 

 
4 La quantité d’impureté de fer a été analysée par dissolution du verre puis analyse ICP. 
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Elément %mass 

SiO2 43 

B2O3 13 

Na2O 10 

Al2O3 5 

CaO 4 

ZrO2 3 

Fe2O3 2,84 

RuO2 1,28 

Pd 0,82 

TeO2 0,29 

Autres oxydes multivalents 

(Ce2O3, SrO, NiO, SnO2, Cr2O3, 

CoO) 

2,18 

Autres oxydes (< 2%mass) < 15 

Tableau 3 : Composition approximative mesurée par fluorescence X et ICP du verre complexe. 

Ce verre présente des teneurs en RuO2, Pd et TeO2 de 1,28 %mass, 0,82 %mass et 0,29 %mass, 

respectivement, soit une composition du système insoluble de 53,5 %mass, 34,3 %mass et 12,1 %mass en 

RuO2, Pd et TeO2 relativement ou 54,9 %mass, 35,2 %mass et 9,9 %mass en RuO2, Pd et Te relativement. 

4. Préparation des échantillons 

Les échantillons sont étudiés en mélangeant les précurseurs présentés ci-dessus, puis en leur faisant subir 

des traitements thermiques soit en four à moufle, soit par ATD/ATG (Analyse ThermoDifférentielle / 

Analyse ThermoGravimétrique). Selon qu’ils ont été étudiés d’un point de vue thermodynamique ou 

cinétique, sous-atmosphère gazeuse ou dans le verre, ces échantillons sont regroupés en 4 séries : ThG, 

ThV, CinG et CinV (Figure 4). Dans chaque cas (hormis CinG), le système simple Ru-O et le système 

complexe Pd-Ru-Te-O ont été étudiés. 

L’ensemble des échantillons présentés ci-dessous a ensuite été caractérisé par les différentes techniques 

d’analyses qui seront présentées dans le paragraphe 5.  
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4.1. Echantillons de l’approche thermodynamique sous atmosphère 
gazeuse (échantillons ThG) 

Cette partie de l’étude se concentre sur la réaction de réduction de RuO2 en Ru0. Elle a également pour 

but de vérifier la robustesse de la base de données thermodynamique. 

4.1.1. Système Ru-O 

Le système Ru-O a été étudié sous air afin de déterminer la température de réduction de RuO2. 

L’oxygène du système provient donc de l’air et de RuO2. Les échantillons sont composés de 45 à 50 mg 

de matière première RuO2 brute (§ 3.1.), introduits dans des creusets en alumine. Ils sont soit traités 

thermiquement dans un four à moufle Nabertherm entre 1400 et 1500 °C, soit par ATD/ATG jusqu’à 
1500 °C. Dans le cas des traitements thermiques en four à moufle, les échantillons sont introduits à 

chaud dans le four puis trempés à l’air lors de leur sortie à chaud du four. A l’inverse, les échantillons 
d’ATD/ATG subissent une rampe de montée en température puis une rampe de descente en température. 

Le Tableau 4 expose les différents échantillons réalisés pour cette étude. 

Traitement 

thermique 

Composition Température Durée / Vitesse de 

chauffe 

Remarques 

 

En four à 

moufle 

 

RuO2 

1400 °C 1h  

Entrée et sortie à 

chaud 

1410 °C 1h 

1420 °C 1h 

1500 °C 1h 

 

ATD/ATG 

 

RuO2 

 

Jusqu’à 1500 °C 

3 °C.min-1  

Descente en T à 

20 °C.min-1  

5 °C.min-1 

10 °C.min-1 

20 °C.min-1 

Tableau 4 : Echantillons ThG pour le système simple Ru-O. 

 

4.1.2. Système Pd-Ru-Te-O  

Le système Pd-Ru-Te-O a été investigué dans une atmosphère gazeuse afin de tester la robustesse de la 

base de données sur ce système complexe d’intérêt et afin d’observer les interactions entre les différentes 
phases du système.  
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Le tellure est un élément très volatil, toxique et formant de nombreux intermétalliques, notamment avec 

certains éléments des fours. Ainsi, afin de conserver une composition constante des échantillons au cours 

des traitements thermiques, et afin d’éviter toute pollution du four et intoxication du personnel de 

laboratoire, les échantillons du système Pd-Ru-Te-O sont étudiés en ampoules de quartz scellées. La 

composition en Pd-Ru-Te-O et la température de traitement thermique varient d’un échantillon à l’autre. 

Les précurseurs introduits dans ces ampoules sont RuO2, Pd0 en copeaux ou en poudre et Te0 en copeaux 

ou en poudre. La p(O2) étant, quant à elle, reliée à la quantité d’oxygène présente dans chaque ampoule, 

elle est donc, pour les ampoules scellées sous vide, directement liée à la quantité initiale de RuO2. 

Certaines ampoules ont été scellées sous air afin d’éviter une potentielle réduction de RuO2 lors du 

scellement. Elles contiennent donc une quantité supplémentaire d’O2. Cependant, le faible volume de 

l’ampoule et la chaleur de la combustion nécessaire à son scellement n’ajoute qu’une quantité 
négligeable : il a été calculé qu’environ 10-6 mol d’O2 était ajouté par le gaz contre au minimum 10-3 mol 

par RuO2. Cependant, la pression dans l’ampoule est différente et peut entraîner de légères différences 
entre les températures de fusion calculées (calculs réalisés avec la quantité d’oxygène apportée par RuO2 

uniquement) et les températures de fusion déterminées expérimentalement. Dans le cas de vaporisation, 

cette différence peut devenir significative. Les ampoules ne résistant pas aux températures supérieures 

à 1200°C, les phénomènes de vaporisation sont toutefois peu observés dans cette étude. Les 

compositions ont été choisies pour représenter une large gamme de composition du système (Figure 10) 

mais préférentiellement riches en tellure (comparées au système réel) afin de favoriser les phases 

liquides et ainsi l’atteinte de l’équilibre thermodynamique.   

 
Figure 10 : Compositions de la série d’échantillons ThG représentées dans un pseudo-diagramme ternaire 

RuO2-Pd-Te. 

Deux types d’ampoules ont été utilisés :  

- des petites ampoules (entre 20 et 30 mm de longueur et 3 mm de diamètre interne), contenant 

environ 100 mg de matière, adaptées pour l’ATD, 

- des ampoules plus grandes (entre 60 et 90 mm de hauteur et 5 mm de diamètre interne), 

contenant 1 g de matière, pour les traitements thermiques en four tubulaire.  

Des images de ces ampoules sont présentées en Figure 11. 

RuO2 

Pd Te 

1 

2 

3 
4 
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(Verre nucléaire) 
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Figure 11 : Ampoules scellées pour les traitements thermiques des compositions 1, 2 et 3 (a) et pour l’ATD de la 
composition 5 (b). 

Les traitements thermiques ont été effectués dans un four tubulaire vertical Nabertherm au CEA-Saclay. 

Les ampoules ont été suspendues au milieu du four (zone de chauffe optimale) par un fil de platine lui-

même accroché à une tige dans la partie supérieure du four. Une fois le cycle thermique accompli, les 

ampoules sont trempées : la tige est retirée et le fil de platine et les ampoules tombent dans un bain d’eau 
froide.  

Les compositions des ampoules et leur condition de scellement sont décrites dans le Tableau 5. 

N° composition  %mass de Pd %mass de RuO2 %mass de Te Scellement 

1 15 5 80 Sous vide primaire 

2 50 30 20 Sous vide primaire 

3 40 10 50 Sous vide primaire 

4 80 2 18 Sous vide primaire 

5 20 50 

(poudre) 

30 

(poudre) 

Sous air 

6 35,3 54,6 

(poudre) 

10,1 

(poudre) 

Sous air 

Tableau 5 : Compositions et condition de scellement de la série d’échantillons ThG du système Pd-Ru-Te-O. 

Pour chaque composition, le détail des traitements thermiques est décrit dans le Tableau 6. Certaines 

ampoules, contenant peu ou pas de phase liquide à la température de traitement thermique, ont subi un 

pré-traitement thermique à une température supérieure conduisant à la formation de phase liquide, afin 

de favoriser l’homogénéisation de l’échantillon. Les échantillons ayant subi les mêmes traitements 

thermiques ont été traités ensemble. De ce fait, ils ont également subi les mêmes prétraitements 

d’homogénéisation 
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Traitement 

thermique 

N° composition Température 

(°C) 

Durée / vitesse 

de chauffe 

Remarques 

 

 

 

 

 

 

 

Four tubulaire 

 

 

1 

 

800 

 

20 h 

Pré-homogénéisation 

de 2 h à 900 °C 

Trempe à l’eau 

1200 39 h Trempe à l’eau 

 

 

2 

 

600 

 

58 h 

Pré-homogénéisation 

de 2 h à 900 °C 

Trempe à l’eau 

800 20 h Cf composition 1 

 

3 

800 20 h Cf composition 1 

1150 4 h Trempe à l’eau 

 

4 

600 58 h Cf composition 2 

800 20 h Cf composition 1 

 
5 

 
600 

 
5 h 

Pré-homogénéisation 

d’1 h à 800 °C 

Trempe à l’eau 

6 1000 5 h Trempe à l’eau 

 

 

 

ATD 

1 400-1000  

 

20, 5, 3, 

1 °C.min-1 

(montée et 

descente) 

 

 
Descente jusqu’à 
Tamb à 20 °C.min-1 

2 600-1000 

3 400-1150 

4 650-1000 

5 500-1100 

6 700-1100 

Tableau 6 : Traitements thermiques appliqués aux échantillons ThG du système complexe Pd-Ru-Te-O. 
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4.2. Echantillons de l’approche thermodynamique dans le verre 
(échantillons ThV) 

Comme pour l’étude sous atmosphère gazeuse, l’approche thermodynamique dans les verres s’intéresse 
uniquement à la réduction de RuO2 en Ru0. Pour cette nouvelle phase de l’étude, les particules de 

dioxyde de ruthénium sont introduites dans un environnement vitreux afin d’étudier l’impact du verre 

sur leur spéciation. Les verres utilisés pour ces échantillons ont été décrits dans les paragraphes 3.2.1 

(système Ru-O) et 3.2.2. (système Pd-Ru-Te-O). 

4.2.1. Système Ru-O 

Pour intégrer au mieux RuO2 au verre, les paillettes ou morceaux de verre ont été broyés finement au 

broyeur planétaire. Cette poudre de verre a été pesée puis 5 % de la masse du verre a été ajoutée en 

RuO2. Le tout a alors été mélangé au turbulat afin d’homogénéiser la poudre de RuO2 dans la poudre de 

verre. Puis des lots de 10 g de ce mélange ont été introduits dans des creusets en alumine puis traités 

thermiquement dans un four à moufle Nabertherm, à différentes températures comprises entre 1200 et 

1550 °C pendant 1 h. Ils ont été introduits à chaud dans le four puis trempés à l’air. Pour ces échantillons, 

seuls les verres SPR et le verre APR-Red ont été utilisés. En complément et pour comparer proprement 

avec les résultats sous air, des ATD/ATG sur environ 55 mg de ce mélange {verre + 5%mass RuO2} ont 

été menées, de la température ambiante à 1500 °C. Une ATD/ATG similaire a été réalisée sur un 

mélange {SPR-Na + 20 %mass RuO2}. 

Contrairement à la teneur typique en RuO2 des verres nucléaires (1 à 2 %), la teneur en RuO2 des 

échantillons traités thermiquement en four à moufle et en ATD est augmentée pour amplifier les 

phénomènes et observer un maximum de particules de ruthénium sur une même section polie. 

Le Tableau 7 décrit et détaille les échantillons ThV du système Ru-O. 
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Traitement 

thermique 

Composition Température Durée / Vitesse 

de chauffe 

Remarques 

 

 

 

En four à 

moufle 

 

Verre SPR-Na + 

5%mass de RuO2 

1200, 1250, 1280, 1300, 

1320, 1340, 1360, 1380, 

1400, 1450, 1500, 1520, 

1550, 1570 °C 

 

 

 

1h 

 

 

 

Entrée et sortie à 

chaud (trempe à 

l’air) 
Verre SPR-B + 

5%mass de RuO2 

1250, 1280, 1300, 1320, 

1340, 1360 °C 

Verre APR-Red + 

5%mass de RuO2 

1100, 1150, 1180, 1200, 

1225, 1250, 1300 °C 

 

 

ATD/ATG 

Verre SPR-Na + 

5%mass de RuO2 

 

 

 

Jusqu’à 1500 °C 

 

 

3, 5, 10 et 

20 °C.min-1 

 

 

 

Descente en T à 

20 °C.min-1 

Verre SPR-B + 

5%mass de RuO2 

Verre APR-Red + 

5%mass de RuO2 

 Verre SPR-Na + 

20%mass de RuO2 

  

5 °C.min-1 
 

Tableau 7 : Traitements thermiques appliqués aux échantillons ThV du système simple Ru-O. 

 

4.2.2. Système Pd-Ru-Te-O 

Dans ce système, contrairement aux échantillons ThG du système Pd-Ru-Te-O, l’influence de la 
composition du système insoluble n’a pas été étudiée. L’influence du verre n’a pas non plus été étudié. 
Seule la température de réduction de RuO2 en présence de Pd-Te et les morphologies liées ont été 

investiguées. Pour cela, des lots de 10 g de « verre complexe » (voir § 3.2.2.) concassé sont introduits 

dans des creusets en alumine puis placés à chaud dans un four à moufle Nabertherm. Ces échantillons 

sont traités thermiquement entre 1200 et 1550 °C pendant 1 h puis trempés à l’air. Etant donnée leur 

faible teneur en RuO2 (1,28 %mass), ces échantillons n’ont pas été analysés par ATD/ATG. Le Tableau 8 

détaille ces traitements thermiques. 
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Traitement 

thermique 

Composition Température Durée / Vitesse 

de chauffe 

Remarques 

 

En four à 

moufle 

Verre complexe 

(1,28 %mass RuO2, 

0,82 %mass Pd, 

0,29 %mass TeO2) 

 

1200, 1300, 1350, 1365, 

1380, 1400, 1500, 

1550 °C 

 

1h 

 

Entrée et sortie à 

chaud (trempe à 

l’air) 

Tableau 8 : Traitements thermiques appliqués aux échantillons ThV du système complexe Pd-Ru-Te-O. 

 

4.3. Echantillons de l’approche cinétique sous atmosphère gazeuse 
(échantillons CinG) 

Comme déjà expliqué dans le § 2, l’atteinte des équilibres thermodynamiques peut-être entravée par des 

limitations cinétiques. Cette limitation est attendue plus marquée dans le cas de l’oxydation (limitation 
par l’apport d’oxygène au système) que dans le cas de la réduction (limitation par l’évacuation de 
l’oxygène). La cinétique de réduction n’est donc pas étudiée ici (quelques données sont néanmoins 

évoquées dans le Chapitre 4 pour pouvoir interpréter les résultats expérimentaux). La cinétique 

d’oxydation sera, elle, étudiée qualitativement et quantitativement pour essayer d’expliquer certaines 
morphologies observées lors de l’étude thermodynamique. Pour mieux comprendre les réactions et 

interactions entre le ruthénium et son environnement, le système simple Ru-O a d’abord été étudié sous 
air. De son côté, du fait de la forte volatilité du tellure, la cinétique d’oxydation de Ru0 dans le système 

complexe n’a été étudiée que dans le verre, qui présente l’avantage de confiner les espèces gazeuses 
formées. 

Comme déjà évoqué dans le § 3.1.1., l’étude de la cinétique d’oxydation de Ru0 sous air a nécessité 

l’utilisation de 2 types d’échantillons de Ru0 : 

- Des morceaux massifs de Ru0, de géométrie simple, les « pépites », qui permettent de faire 

l’approximation d’une étude en une dimension. Leur faible surface n’a pas permis de mettre en 
évidence la croissance de couche d’oxyde mais ils ont permis d’étudier, en 1D, la volatilisation 
de la couche d’oxyde formée. 

- De la poudre de Ru0, dont la surface exposée à l’air est bien plus grande que celle des morceaux 

massifs. Elle a permis l’étude de la croissance de couche d’oxyde RuO2. 

Ces échantillons ont été étudiés à la fois en ATD/ATG, afin de suivre in-situ les pertes / prises de masses 

liées à des phénomènes de volatilisation / croissance de couche oxydée, et en four à moufle, afin 

d’observer post-mortem les morphologies des échantillons de Ru0 oxydés (les traitements thermiques 

en four à moufle permettant, contrairement aux ATD/ATG, de figer l’état de l’échantillon tel qu’il était 
à haute température).   

Le Tableau 9 récapitule et détaille les échantillons CinG du système Ru-O. 
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Traitement 

thermique 

Composition Température Durée / Vitesse de 

chauffe 

Remarques 

 

 

 

En four à 

moufle 

 

Morceaux de Ru0 
 

1200 °C 
10 min, 20 min, 30 

min, 40 min, 50 min 

 

 

 

Entrée et sortie à 

chaud (trempe à 

l’air) 

 

Poudre de Ru0 

850 °C 30 min, 45 min, 1 h, 

2h, 4 h 30, 24 h 

1000 °C 30 min, 45 min, 1 h, 

2h, 24 h 

1200 °C 30 min, 45 min, 1 h, 

2h, 24 h 

 

 

 

 

 

ATD/ATG 

 

 

Morceaux de Ru0 

850 °C 68 h  

 

 

 

 

 

Montée et descente 

en T à 20 °C.min-1 

950 °C 68 h  

1200 °C 68 h 

1300 °C 68 h 

 

 

 

Poudre de Ru0 

500 °C 24 h 

600 °C 48 h 

700 °C 20 h 

850 °C 68 h 

1000 °C 68 h 

1200 °C 68 h 

Tableau 9 : Traitements thermiques appliqués aux échantillons CinG du système Ru-O. 

 

4.4. Echantillons de l’approche cinétique dans le verre (échantillons CinV) 

Le principal intérêt de l’étude cinétique dans le verre est de déterminer la cinétique d’oxydation du 
ruthénium métallique dans le verre et d’observer les morphologies obtenues. Dans un premier temps, le 
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système simple Ru-O est étudié, puis une étude qualitative de la cinétique d’oxydation de Ru0 est réalisée 

pour le système complexe Pd-Ru-Te-O. 

4.4.1. Système Ru-O 

L’étude de la cinétique d’oxydation de Ru0 dans le verre, a été menée d’une part dans un verre sans 
pouvoir redox (verre SPR-Na) et d’autre part dans un verre avec pouvoir redox (verre APR-Ox) afin de 

vérifier l’impact du pouvoir redox du verre sur la cinétique. Ces verres, réduits en poudre, ont été 

mélangés avec du Ru0 en poudre ou sous forme d’échantillons massifs (morceaux ou barreaux), et des 

ATG ainsi que des traitements thermiques en four à moufle ont été menés. Les différentes températures 

et durées de traitement thermique sont indiquées dans le Tableau 10. Les échantillons traités 

thermiquement en four à moufle ont été introduits dans un four chaud puis trempés à l’air alors que les 
échantillons d’ATD ont subi des rampes de montée et de descente en température à 20 °C.min-1. 

Traitement 

thermique 

Composition Température Durée / Vitesse de 

chauffe 

Remarques 

 

 

 

En four à 

moufle 

Verre SPR-Na + 

1%mass de Ru0 

1200 °C 1 h, 4 h, 24 h  

 

Entrée et sortie à 

chaud (trempe à 

l’air) 

Verre APR-Ox + 

1%mass de Ru0 

1200 °C 24 h 

Verre APR-Ox + 

barreau de Ru0 

1200 °C 

 

1 h, 4 h, 16 h, 24 h 

 

ATD/ATG 
Verre SPR-Na + 

morceaux de Ru0 

 

1200 °C 
 

75 h 
Montée et descente 

en T à 20 °C.min-1 

Tableau 10 : Traitements thermiques appliqués aux échantillons CinV du système Ru-O. 

 

4.4.2. Système Pd-Ru-Te-O 

Les échantillons préparés dans ce système ont permis d’étudier qualitativement l’oxydation de Ru0 en 

présence de Pd-Te dans les verres, principalement d’un point de vue morphologies des phases. Pour ce 

faire, des billes Pd-Ru-Te ont préalablement été préparées : 10 g de verre complexe ont été placés dans 

un creuset en alumine puis traités thermiquement à 1450 °C (température supérieure à la température de 

réduction de RuO2 en Ru0 dans ce verre) pendant 2 h. Le verre est ensuite trempé à l’air. Une fois 
refroidi, le creuset et le verre sont cassés à l’aide d’un marteau afin de récupérer la plus grosse bille de 

Pd-Ru-Te, d’approximativement 2 mm de diamètre. Les échantillons CinV du système Pd-Ru-Te-O sont 

ensuite élaborés : la bille Pd-Ru-Te est mise au fond d’un creuset en alumine puis recouverte par 20 g 

de verre APR-Ox en poudre. Ces échantillons sont ensuite traités thermiquement à 1200 °C pendant 1, 

4, 16 et 24 h. Les échantillons sont trempés à l’air à l’issue du traitement thermique. 
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Le Tableau 11 récapitule les échantillons CinV du système Pd-Ru-Te-O. 

Traitement 

thermique 

Composition Température Durée / Vitesse de 

chauffe 

Remarques 

En four à 

moufle 

Verre SPR-Ox + 

bille Pd-Ru-Te 

 

1200 °C 
 

1 h, 4 h, 16 h, 24 h 
Entrée et sortie à 

chaud (trempe à l’air) 

Tableau 11 : Traitements thermiques appliqués aux échantillons CinV du système Pd-Ru-Te-O. 

 

5. Caractérisation des échantillons 

5.1. Mesures de p(O2) 

Rappel : dans cette étude, la fugacité en oxygène est assimilée à la p(O2) (f(O2) = γ(O2).p(O2) ≈ p(O2) 

avec γ(O2) le coefficient de fugacité du dioxygène). Cette hypothèse est correcte dans le cas des 

expériences sous atmosphère gazeuse (gaz parfait) mais un coefficient d’activité de l’oxygène peut 

apparaître dans le cas des expériences dans le verre. Pour une meilleure lisibilité et comparaison des 

résultats, ce coefficient d’activité sera arrondi à 1 quelques soient les conditions et on parlera de p(O2). 

Dans les échantillons de verre, la plupart des durées de traitement thermique et des quantités de verre 

utilisées ne permettent pas d’équilibrer la p(O2) de l’échantillon avec celle de l’air environnant (Chapitre 

1 § 4.2.1.). La p(O2) du bain de verre est donc très importante pour la détermination des équilibres 

thermodynamiques du système Ru-O ou Pd-Ru-Te-O et des réactions redox pouvant s’y produire. C’est 
pourquoi la p(O2) des différents verres a été mesurées en fonction de la température. La comparaison 

des valeurs de p(O2) ainsi obtenues et des calculs thermodynamiques permet de prédire les phases du 

ruthénium attendues à l’équilibre thermodynamique. 

Les mesures de p(O2) de la fonte jusqu’à 1325 °C sont réalisées dans un four Rapidox (limite en 

température du four Rapidox à 1350 °C), disponible au CEA Marcoule. Ce four est équipé d’un capteur 

électrochimique, composé d’une électrode de travail en iridium et d’une électrode de référence Ni/NiO 

[12, 13]. Le verre étudié est placé dans un creuset en alumine, chauffé à la température souhaitée pour 

la mesure, puis le capteur est plongé dans le bain de verre. Une fois l’électrode plongée dans la fonte, le 
creuset tourne sur lui-même pendant les mesures, créant ainsi des courants de convection et permettant 

une certaine homogénéisation du bain de verre. Les mesures à des températures supérieures à 1325 °C 

sont faites avec le même type d’électrode mais dans un four à moufle puit de marque Pyrox. L’agitation 
par rotation du creuset n’est alors plus possible. La différence de potentiel à courant nul entre les deux 

électrodes ΔE du capteur est alors mesurée puis reliée à la p(O2) du verre selon l’équation 9 ci-dessous 

[14] : 

∆𝐸 = 𝑅𝑇𝑣𝑒𝑟𝑟𝑒4𝐹 𝑙𝑛 (𝑝(𝑂2)𝑣𝑒𝑟𝑟𝑒𝑝(𝑂2)𝑟𝑒𝑓 ),          (9) 

En développant la valeur de p(O2)ref de l’électrode de référence en fonction de la température dans 

l’équation 9, la pression en oxygène du verre est déterminée par l’équation 10 : 
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𝑙𝑜𝑔(𝑝(𝑂2)) = 20,171×∆𝐸−24420𝑇 − 8,88,      (10) 

Avec la pression en bar, la différence de potentiel en mV et la température en Kelvin. L’incertitude de 
mesure est de ± 0,1 unité de log. 

Pour que les électrodes puissent être suffisamment immergées dans le bain de verre, les échantillons sur 

lesquels ces mesures sont menées sont d’au moins 350 g. Cette quantité importante de verre permet de 

négliger la dissolution de l’oxygène de l’air dans le verre et de mesurer uniquement la p(O2) du verre 

(voir Chapitre 1 § 2.2.). Cependant, ces grandes quantités de verre impliquent également de grandes 

quantités de ruthénium lorsque l’on veut connaître la p(O2) des échantillons élaborés pour déterminer la 

température de réduction de RuO2 dans les verres (§ 4.2.1) (Chapitre 4). Le ruthénium étant un élément 

cher et insoluble dans le verre, il a été choisi de ne mettre que 0,5 %mass de RuO2 dans les verres lors de 

leur mesure de p(O2). En effet, on limite ainsi l’utilisation de RuO2, tout en restant au-dessus de la limite 

de solubilité de RuO2 dans les verres, ce qui permet de mesurer une p(O2) équivalente à celle obtenue 

pour une concentration en RuO2 de 5 %mass (concentration utilisée pour les traitements thermiques qui 

nécessitent des quantités de verre beaucoup moins importantes). 

Les mesures de p(O2) ont été menées sur les verres SPR-Na, SPR-B et APR-Red, seuls, ainsi que sur 

ces mêmes verres auxquels ont été ajoutés 0,5 %mass de RuO2, et enfin sur le verre complexe. Les 

résultats sont présentés dans le Chapitre 4. 

5.2. ATD/ATG 

Les échantillons d’ATD/ATG ont déjà été présentés ci-dessus. Dans les paragraphes précédents, l’ATD 

et l’ATG ont été présentées comme des traitements thermiques. En réalité, elles sont des techniques 

d’analyse à part entière. Pour la plupart des échantillons étudiés, l’ATG et l’ATD ont été couplées.  

L’ATG permet de mesurer les variations de masse d’un échantillon au cours de son traitement 

thermique. Cette mesure est réalisée à l’aide d’une microbalance dont l’incertitude est de ± 0,1 mg. La 

prise de masse correspond à l’introduction d’un élément extérieur dans l’échantillon, comme dans cas 

d’une absorption ou d’une oxydation. Une perte de masse correspond à la perte d’un élément par 
l’échantillon, comme dans le cas d’une évaporation, d’une décomposition, d’une désorption ou d’une 
réduction. Néanmoins, certaines réactions comme les changements de phases n’impliquent aucun 

changement de masse, d’où le couplage nécessaire avec l’ATD. 

Le principe de l’ATD consiste à suivre l’évolution de la différence de température (ΔT) entre 
l’échantillon étudié et un témoin inerte (c’est-à-dire ne présentant pas de changement de phase, et donc 

pas de variation thermique) dans la gamme thermique étudiée, grâce à des thermocouples situés sous les 

échantillons. Dans notre cas, le témoin inerte est un creuset rempli d’alumine pour les ATD des 

échantillons ThG, ThV et CinG du sytème Ru-O ou une ampoule scellée vide pour les ATD des 

échantillons ThG du système Pd-Ru-Te-O. Si la température de l’échantillon augmente plus rapidement 

que celle du témoin, une réaction exothermique a lieu (ΔT positif), comme une cristallisation ou une 

solidification. Si, au contraire, elle augmente moins rapidement, une réaction endothermique a lieu (ΔT 
négatif), comme une fusion ou une vaporisation. Une illustration des signaux récupérés est présentée en 

Figure 12. 



80 

 

Les ATD/ATG des échantillons ThG et ThV des systèmes Ru-O ont été effectuées sur un analyseur 

thermique modulaire SETSYS Evolution TGA-DTA/DSC de chez Setaram disponible au LDMC (CEA-

Marcoule). Les ATD sur les ampoules scellées (échantillons ThG du système Pd-Ru-Te-O) ont, elles, 

été effectuées sur un analyseur SETSYS 16/18 de chez Setaram, disponible au LM2T (CEA-Saclay). 

Des blancs (même cycle thermique que les échantillons) ont aussi été réalisés avec de l’alumine, pour 

les échantillons ThG du système Ru-O, avec une ampoule vide, pour les échantillons ThG du système 

Pd-Ru-Te-O, et avec le verre sans RuO2, pour les échantillons ThV. Ainsi, les bruits et les pics liés aux 

transformations du verre sont soustraits afin de ne garder que les signaux liés au ruthénium. Toutes les 

ATD/ATG ont été menées sous air avec un débit de gaz de 30 mL.min-1. Les thermogrammes obtenus 

sont traités individuellement, pic par pic avec le logiciel Origin : les températures de transition de phase 

sont déterminées à partir du premier écart du flux thermique avec la ligne de base [15] (point a sur la 

Figure 12).  

 
Figure 12 : Signaux réponse en ATD d’un matériau pur lors de sa fusion ou de sa solidification en conditions 

idéales. Le point a correspond à la température de fusion du matériau [15]. 

La méthode des tangentes a été utilisée afin de déterminer les températures de transition de phase. En 

effet, la vitesse de chauffe ou de refroidissement d’un échantillon entraîne un décalage entre la 
température de transition de phase mesurée et la température de transition de phase réelle. Afin d’annuler 
ce décalage, les ATD sont effectuées à différentes vitesse de rampe de température (généralement de 

montée en température pour éviter les phénomènes de surfusion ayant lieu lors des descentes en 

température) et la température de transition est extrapolée pour une rampe de 0 °C.min-1. 

5.3. Microscopie 

Afin d’observer les morphologies des platinoïdes et de déterminer les microstructures des échantillons 
traités thermiquement en four à moufle ou par ATD/ATG, des observations au microscope optique, au 

microscope électronique à balayage et, ponctuellement, au microscope électronique à transmission ont 

été menées. Au préalable, de la résine époxy a été versée dans les creusets contenant les échantillons 

traités thermiquement afin de maintenir la disposition de l’échantillon et de permettre une découpe 

facile. Les creusets ont ensuite été découpés en deux, puis une des moitiés a été enrésinée. La surface 

de la section ainsi formée est alors polie sous eau grossièrement jusqu’à une section d’intérêt, puis 

finement jusqu’à une rugosité minimale de 1 µm. Un exemple de ces sections polies est présenté en 

Figure 13. 
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Figure 13 : Image d’un creuset d’un échantillon ThV traité thermiquement en four à moufle (a) puis coupé en 
deux après avoir été enrésiné (b) et enfin mis en section polie et poli (c). 

5.3.1. Microscope optique 

La microscopie optique a été utilisée pour vérifier l’état de surface des sections polies, observer l’état 
initial de petits objets, comme les billes Pd-Ru-Te ou les morceaux de Ru0, et faire des premiers 

repérages sur la localisation des particules de Ru0. En effet, le microscope optique étant utilisé en lumière 

réfléchie et en champ clair, le ruthénium métallique réfléchit fortement la lumière contrairement à RuO2 

ce qui permet de les distinguer. Les microscopes optiques utilisés dans cette étude sont un microscope 

Olympus BX60 et un microscope Zeiss Axio Imager 2. Une caméra reliée à un ordinateur permet 

l’acquisition d’images et la mesure de zones d’intérêt grâce au logiciel Image&Mesures de Buehler pour 

le microscope Olympus, et grâce au logiciel Zen Core 2 pour le microscope Zeiss. 

5.3.2. Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

Le MEB a permis d’observer en détail les morphologies et les microstructures des phases à base de 

platinoïdes dans les verres et les analyses en mode EDS (Spectrométrie à Dispersion d’Energie des 
rayons X) ont permis de déterminer les compositions des différentes phases présentes dans les 

échantillons. 

Le principe du MEB (Microscope Electronique à Balayage) repose sur l’interaction entre un faisceau 
d’électrons (les électrons primaires) et l’échantillon observé. En interagissant, des particules et des 
rayonnements, caractéristiques des atomes de l’échantillon, sont réémis et captés par l’appareil. Les 

particules et rayonnements réémis utilisés dans cette étude sont : 

- Les électrons secondaires, qui résultent de chocs inélastiques entre les électrons primaires et les 

électrons de la bande de conduction des atomes composant l’échantillon. Peu liés, ces derniers 
sont alors éjectés de la bande de conduction (ionisation des atomes). De faible énergie, ces 

électrons proviennent de l’extrême surface de l’échantillon (10 nm de profondeur en moyenne) ; 

ils permettent ainsi une description topographique précise de l’échantillon, 

- Les électrons rétrodiffusés, qui résultent de chocs élastiques entre les électrons primaires et les 

noyaux des atomes constituant l’échantillon. Les électrons rétrodiffusés sont des électrons 

Résine 

Verre 
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primaires qui ont interagi profondément dans la matière (de 0,1 à 1 µm de profondeur) du fait 

de leur forte énergie puis qui sont réémis, rétrodiffusés. Ils donnent une indication sur la nature 

des atomes de l’échantillon : plus un noyau est lourd et plus il réémettra d’électrons, donc plus 

il apparaîtra clair sur l’image. Dans cette étude, ce contraste a permis (grâce au couplage avec 

les analyses EDS – voir ci-dessous) de différencier facilement les particules de Ru0 des 

particules de RuO2, 

- Les rayons X sont eux liés à la désexcitation des atomes ionisés par les électrons primaires. Leur 

énergie est caractéristique d’un atome et permet une caractérisation qualitative et quantitative 
localisée de l’échantillon (EDS). Cette analyse a été utilisée pour déterminer la nature, et 

quelques fois la composition, des phases observées. La zone d’interaction ou « poire 

d’interaction » s’étalant sur 0,1 à 1 µm, les analyses des rayons X sont à pondérer en fonction 

de l’environnement de la zone visée (incertitude de 1 % sur les compositions déterminées par 

EDS).  

La Figure 14 illustre ces différentes interactions entre l’échantillon et le faisceau d’électrons incident. 

 

Figure 14 : Schéma simplifié des émissions électroniques et des rayonnements X résultant de l’interaction entre 
un faisceau d’électrons incidents et la surface de l’échantillon observé. 

Les sections polies observées sont majoritairement constituées de résine isolante. Pour évacuer les 

électrons incidents et éviter la charge des échantillons, les sections polies sont métallisées sous vide au 

carbone. Les observations présentées dans cette étude ont été faites sur un MEB Zeiss Supra 55 à 15 

keV, en électrons rétrodiffusés. Les images et les spectres EDS ont été acquis grâce au logiciel Esprit 

1.9.  

5.4. Diffraction des Rayons X (DRX) 

Des analyses DRX ont été menées afin de déterminer la structure (et par conséquent, grâce au couplage 

avec les analyses MEB-EDS, la nature) des phases cristallines présentes dans les échantillons.  

La diffraction des rayons X repose, comme pour le MEB, sur le principe d’interaction rayonnement-
matière. Un faisceau de rayons X, de longueur d’onde λ, est envoyé à la surface de l’échantillon avec 
un angle d’incidence θ. Ces rayons sont réfléchis comme sur un miroir sur les atomes constitutifs de 

l’échantillon. Ces rayons diffractés vont alors interférer et le détecteur récolte la somme de tous les 

rayons diffractés. Afin d’obtenir un signal, les ondes doivent être en phase, c’est-à-dire décalées de n 
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fois la longueur d’onde, avec n un entier. En tombant sur une famille de plans réticulaires espacés d’une 
distance d, on comprend sur la Figure 15, que le rayon arrivant sur le 2ème plan parcourt une distance 

supérieure de 2dsinθ par rapport à celui arrivant sur le 1er plan. Ainsi un signal (on parle de coups perçus 

par le détecteur) est détecté lorsque la diffraction respecte la loi de Bragg :  2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆      (11) 

 

Figure 15 : Schéma de la diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d’une distance d. 

Le diffractogramme obtenu représente le nombre de coups perçus par le détecteur en fonction de l’angle 
incident des rayons X avec l’échantillon. 

Les analyses de DRX présentées dans cette étude ont été effectuées sur un diffractomètre PANalytical 

X’Pert MPD Pro. Les rayons incidents proviennent d’une anode en cuivre et ont une longueur d’onde 
λ(raie Kα du Cu) = 1,541874 Å. La sensibilité de la DRX (> 0,1 %at) n’étant pas suffisante pour détecter 
de très faibles quantités de Ru0 (voir Chapitre 4) parmi une grande quantité de RuO2 et de verre, la DRX 

a servi uniquement à caractériser les phases présentes dans les échantillons ThG du système Pd-Ru-Te-

O traités thermiquement en four tubulaire. Elle a été effectuée directement sur les sections polies. La 

résine étant une matière amorphe, une « bosse amorphe » est présente sur les diffractogrammes entre les 

angles 2θ ≈ 10-30°. Les diffractogrammes ont été acquis entre 10° et 90° pendant 1 h puis traités avec 

le logiciel DIFFRAC.EVA de Bruker. 

5.5. Electron Back-Scattered Diffraction (EBSD) 

L’analyse EBSD est une technique d’analyse cristallographique locale basée sur l’exploitation des 
diagrammes de diffraction des électrons rétrodiffusés, émis suite à l’interaction entre un faisceau 
d’électrons primaires et les noyaux de la surface de l’échantillon observé (voir § 5.3.2). L’EBSD est 
donc un module d’analyse ajouté à un MEB. L’échantillon est incliné à 70° par rapport à la normale afin 

de recueillir un maximum d’électrons rétrodiffusés sur le détecteur EBSD, un écran fluorescent. Parmi 
les électrons rétrodiffusés, certains satisfont la loi de Bragg avec les plans réticulaires rencontrés. Ils 

forment alors deux larges cônes de diffractions (Figure 16). Ces cônes forment alors deux lignes de 

Kikuchi sur le détecteur et ainsi une bande. Cette bande est caractéristique d’un plan cristallographique 
de la phase. 
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Figure 16 : Schéma de principe de la formation des lignes de Kikuchi lors d’une analyse EBSD [16]. 

En identifiant les plans cristallographiques présents dans l’échantillon, l’EBSD permet de remonter aux 

phases cristallines et à leur orientation cristallographique et ainsi de relier la cristallographie avec la 

microstructure d’un échantillon. 

Les analyses EBSD présentées dans cette étude sont réalisées au LMAT (CEA-Marcoule), à l’aide d’une 
caméra EBSD e-Flash de Bruker (résolution de 1600x1200 pixels) couplée à un MEB Zeiss Supra 55. 

La tension d’accélération du MEB est réglée à 20 keV. Ces analyses ont été menées ponctuellement sur 

une section polie de la série ThG système Ru-O (traitement thermique d’1 h à 1420 °C) et deux sections 

polies de la série ThV système Ru-O, avec les verres SPR (traitements thermiques d’1 h à 1320 °C). Ces 

sections polies ont été préalablement préparées en super finition avec une silice colloïdale afin d’obtenir 
une surface sans écrouissage. 

5.6. Spectrométrie de masse à haute température (SMHT) 

La spectrométrie de masse à haute température, généralement appelée spectrométrie de masse sur cellule 

d’effusion (cellule de Knudsen) ou sur faisceau moléculaire, est une technique d’analyse des phases 
gazeuses. Elle permet de déterminer la composition des gaz formés à haute température à partir d’un 
échantillon solide. L’appareil est constitué d’un four, dans lequel sont placées les cellules d’effusion, 
surmonté d’un spectromètre de masse [17].  

La cellule d’effusion est un récipient fermé, dans la paroi duquel est percé un orifice dont les dimensions 

sont petites vis-à-vis de la surface de l’échantillon. Une fois l’échantillon placé dans l’une d’elle, elle 

est placée dans un bloc au centre d’une enceinte [18]. Un vide secondaire est maintenu dans ce réacteur, 

puis une rampe de température est appliquée à l’échantillon. A intervalle régulier, un shutter s’ouvre et 
permet à l’orifice d’effusion de libérer un jet moléculaire qui entre alors dans la source d’ionisation 
électronique du spectromètre de masse. De plus, cet orifice permet de mesurer directement la 

température dans le four par pyrométrie. Le faisceau moléculaire (de pression interne inférieure à 
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10-5 bar, donc sans collision) pénètre directement par un diaphragme dans la chambre d’ionisation du 

spectromètre de masse maintenu sous ultravide. L’ionisation du gaz, assurée par un faisceau d’électrons, 
va générer des ions positifs à partir des molécules neutres suivant la réaction M + e- → M+ + 2e-. Les 

ions produits sont extraits de la chambre d’ionisation, accélérés par un champ électrique puis séparés 
selon leur rapport masse/charge par un champ électrique de haute fréquence [19]. La loi de Beer-

Lambert appliquée à l’absorption des électrons dans un milieu dilué, conduit à la formule de base de la 

spectrométrie de masse : piSi = IiT       (12) 

Avec pi la pression partielle de l’espèce i, Si la sensibilité, Ii l’intensité mesurée et T la température de 
l’espèce neutre au moment de sa vaporisation [18]. Le spectromètre de masse peut détecter jusqu’à une 
pression partielle d’un ion de 10-11 (pref = 1 atm). Un schéma de principe est présenté en Figure 17. 

 

Figure 17 : Montage expérimental de Spectrométrie de Masse à Haute Température (SMHT) du LM2T. 

La mesure de SMHT a été faite sur un échantillon de poudre de RuO2 et sur un échantillon de verre 

{SPR-Na + 5%mass RuO2} dans le spectromètre du LM2T (CEA-Saclay).  

5.7. Traitement d’image 

Le traitement d’image est une méthode mathématique d’extraction de données d’une image numérique. 

Une image est un ensemble de pixels. Plus une image est résolue et plus chacun de ses pixels représente 

une zone petite. Chaque pixel contient une information, un code, fonction du nombre de bits de l’image. 
Une image peut avoir typiquement 1, 8, 16 ou 32 bits. Ce code donne une couleur (ou nuance de gris) 

au pixel et fait « apparaître » l’image [20]. Dans cette étude, les images traitées sont des images MEB 

(en électrons rétrodiffusés) en nuance de gris codées sur 8 bits. Ces images possèdent donc 
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28 = 256 nuances de gris possible pour chaque pixel : 0 correspond à un pixel complètement noir et 256 

à un pixel complètement blanc. Sur ces images, les différentes phases sont différenciables par leur 

nuance de gris (voir § 5.3.2. et 5.5). Ainsi, un seuillage de l’image permet d’isoler et de comptabiliser 

des gammes de pixel selon leur code (et donc leur nuance de gris) et de remonter au pourcentage 

surfacique de chaque phase sur l’image. En supposant que la coupe observée est représentative de 

l’ensemble de l’échantillon, les analyses d’image renseignent sur le pourcentage volumique des phases 
et donc la composition de l’échantillon.  

Ces traitements d’images ont été réalisés grâce au logiciel ImageJ, afin de déterminer des quantités de 

ruthénium métallique dans les échantillons ThV ou d’oxyde de ruthénium dans les échantillons CinV 
d’oxydation de Ru0. Pour déterminer la quantité de Ru0 dans les échantillons ThV, la surface occupée 

par Ru0 est obtenue par le traitement des images MEB à fort grossissement de toutes les particules de 

Ru0 retrouvées dans l’échantillon. La surface totale occupée par les particules de RuO2 est ensuite 

estimée par traitement d’une image à faible grossissement représentative de l’échantillon. Cette quantité 
est ensuite extrapolée de manière proportionnelle à la surface totale de l’échantillon. La Figure 18 

montre un des seuillages réalisés pour la quantification de Ru0 dans les échantillons ThV.  

       
Figure 18 : Image des seuillages pour la détermination de la teneur en phase HCP-Ru (en rouge) (a) et pour la 

détermination de la teneur en phase rutile RuO2 (en rouge) (b) d’un échantillon ThV. 

Ces surfaces occupées par RuO2 et Ru0 sont ensuite traduites en teneurs massiques ou molaires par le 

calcul. Les incertitudes sur les résultats obtenus sont relativement importantes (de 1 % à 20 % 

d’incertitude sur la surface en fonction du grossissement de l’image et de la zone concernée). Pour un 

même échantillon, les seuillages ont toutefois été réalisés plusieurs fois afin de moyenner le résultat et 

réduire ainsi l’incertitude. L’incertitude a été déterminée pour chaque échantillon à partir de l’écart type 
obtenu sur le panel d’analyses. L’application de cette méthode pour les différents échantillons traités à 

différentes températures permet de déterminer l’évolution de la teneur en Ru0 en fonction de la 

température.  

20 µm 200 µm a) b) 
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Chapitre 3 

Équilibres thermodynamiques du ruthénium : Étude 
sous atmosphère gazeuse 

 

Les principales réactions du ruthénium pouvant avoir lieu lors de la vitrification des déchets 

nucléaires sont l’oxydation de Ru0 en RuO2, voire en espèces volatiles de plus hauts degrés d’oxydation 

(RuO3(g) et RuO4(g)), et inversement la réduction de RuO2 en Ru0. Dans les verres nucléaires, le 

ruthénium est en grande majorité sous sa forme oxydée RuO2, mais est parfois observé sous sa forme 

métallique, non attendue dans les conditions de p(O2) et T classiques de la vitrification. Cette étude 

s’intéresse donc principalement à la réduction de RuO2 en Ru0
, l’objectif étant de déterminer l’origine 

de la présence, certes exceptionnelle, mais à ce jour inexpliquée, de Ru0.  

Pour ce faire, la démarche suivie pour ce chapitre consiste à étudier les équilibres thermodynamiques 

des deux systèmes d’intérêt (Ru-O et Pd-Ru-Te-O) via une approche théorique (calculs CALPHAD) 

d’une part, et via une approche expérimentale d’autre part. Il s’agit donc, pour chacun des deux 
systèmes, de : 

1- Prédire par le calcul les phases à l’équilibre (et donc les transitions de phases) en fonction 

des conditions de température et de pression en oxygène, 

2- Déterminer la nature des phases en présence et leurs transitions, cette fois de manière 

expérimentale, dans des conditions de température, de pression en oxygène et de 

composition connues et maitrisées, 

3- Comparer les deux types de résultats.  

a. La cohérence des deux résultats permettra de valider la fiabilité de la base de 

données thermodynamiques. Cette vérification est particulièrement importante dans 

le cas du système Pd-Ru-Te-O, pour lequel seuls les systèmes binaires et ternaires 

ont déjà été validés expérimentalement.   

b. En revanche, un écart entre les deux indiquera soit que la base de données doit être 

ajustée, soit que l’équilibre thermodynamique n’a pas été atteint 
expérimentalement.  

De plus, pour chacun des deux systèmes, les observations expérimentales couplées aux calculs 

thermodynamiques ont permis de déterminer les mécanismes de formation et de croissance des 

particules de Ru0.  

 

1. Le système Ru-O 

Afin d’introduire la thermodynamique du binaire Ru-O, les principales réactions susceptibles de se 

produire dans ce système sont rappelées ci-dessous : 
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- La réduction de l’oxyde binaire : RuO2 → Ru0 + O2    

- L’oxydation du métal : Ru0 + O2 → RuO2    

- La volatilisation de l’oxyde binaire selon plusieurs réactions : (1) : RuO2 + O2 → RuO4(g), 

(2) : RuO2 + 1 2⁄ O2 → RuO3(g) et la sublimation (3) : RuO2(s) → RuO2(g)   

Sous air, le ruthénium métallique – en solution HCP-Ru – n’est pas thermodynamiquement stable pour 
T < 1400 °C (Figure 2b). Cependant, la cinétique d’oxydation, extrêmement lente à basse température, 

explique sa métastabilité et son utilisation dans le domaine industriel. 

L’oxydation de Ru0 n’est donc pas étudiée expérimentalement dans ce chapitre. La question de la 
cinétique et des états hors équilibre thermodynamique sera traité dans le chapitre 5. Dans les conditions 

standards de la vitrification, le ruthénium est thermodynamiquement attendu sous sa forme oxydée 

RuO2. Afin de déterminer l’origine des faibles quantités de ruthénium réduit parfois observées dans les 
verres nucléaires et non attendues par la thermodynamique, ce chapitre s’est focalisé sur les conditions 
et les mécanismes de réduction de RuO2.  

La littérature fournit de nombreuses données thermodynamiques sur les températures de réduction en 

fonction de la p(O2) mais les mécanismes de la réduction de RuO2 restent très peu étudiés dans la 

littérature. C’est pourquoi les essais ont été réalisés sous une p(O2) imposée par l’air, afin d’une part de 
mesurer la température de décomposition de RuO2 mais aussi de déterminer un mécanisme de réduction 

de RuO2 en Ru0.    

1.1. Calculs Calphad 

Les calculs thermodynamiques prédisent les phases stables du ruthénium en fonction de la p(O2) (ou des 

quantités massiques ou molaires d’oxygène et de ruthénium) et de la température. Les calculs présentent 

l’avantage non négligeable de pouvoir tester un grand nombre de conditions expérimentales et de mieux 

délimiter les conditions d’intérêt (Figure 1 et Figure 2). Comme présenté dans le Chapitre 2 § 1.4, ces 

résultats calculés peuvent être représentés graphiquement de différentes manières (Figure 1 et Figure 2). 

La Figure 1, qui représente les domaines d’existence de RuO2(s) et Ru0(s) en fonction de la température 

et du log(p(O2)), montre que dans les conditions typiques d’élaboration des verres nucléaires (rectangle 

gris : 1100 °C < T < 1200 °C et -1 < log(p(O2)) < 0), le ruthénium est attendu uniquement sous sa forme 

RuO2.  

Pour l’étude du système Ru-O, les expérimentations sont conduites sous air, soit à une p(O2) = 0,21 bar 

ou log(p(O2)) ≈ -0.7 (dans les calculs, cette pression est approximée à 0,2 bar). Dans ces conditions, 

selon la Figure 1, la température de réduction du RuO2 en Ru0 est alors de 1403 °C.  



92 

 

 
Figure 1 : Domaines d’existence du couple redox Ru0/RuO2 en fonction de la température et de la pression en 

oxygène (courbe noire). Les pointillés rouges indiquent la p(O2) d’équilibre à 1200 °C (température 
approximative d’élaboration des verres nucléaires) et les pointillés bleus la température de transition entre 

RuO2 et Ru0 sous une pression partielle en oxygène de l’air (≈0,2 bar). La zone grise représente les conditions 
typiques d’élaboration des verres nucléaires. 

Comme déjà illustré par Pinet et Mure [1] (voir Chapitre 1, Figure 17), cette Figure 1 met en évidence 

la relation de Gibbs, selon laquelle les degrés de liberté du système chimique sont définis par ses 

grandeurs intensives indépendantes. Dans le binaire Ru-O, lorsque RuO2 et Ru0 coexistent à une 

température fixée, la p(O2) est également imposée par la variance nulle du système. 

Les températures de réduction correspondant à différentes p(O2) sont explicitées dans le Tableau 1. 

p(O2) (bar) log(p(O2)) (p en bar) Tréduction (°C) 

1 0 1542 

0,5 -0,3 1483 

0,2 -0,7 1403 

0,05 -1,3 1297 

0,01 -2 1191 

Tableau 1 : Température de réduction de RuO2 pour des p(O2) égales à 1 bar, 0,5 bar, 0,2 bar, 0,05 bar et 
0,01 bar. 
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Figure 2 : Chemin de solidification d’une mole du système Ru-O (1 : 2) à p(O2) = 1 bar (a), 0,2 bar (b) et 

0,01 bar (c) et dans le cas d’une stœchiométrie (3 : 7) à p(O2) = 0,2 bar (d). 

Comme expliqué dans la revue du Chapitre 1, § 1.1.3., le ruthénium forme des oxydes volatils à haute 

température [2-4]. Les calculs thermodynamiques permettent également de déterminer la proportion de 

ces espèces dans la phase gazeuse : l’activité chimique de ces espèces gazeuses (équivalente à une 

pression partielle) est présentée en fonction de la température sur la Figure 3.  

Ces calculs prédisent que les espèces volatiles du ruthénium se forment à une température inférieure à 

la température de décomposition de RuO2 dans l’air (1403 °C) pour une pression totale de 1 bar et pour 

une pression partielle d’O2 de 0,2 bar. A plus basses températures (T < 1002 °C), le ruthénium est 

majoritairement présent dans le gaz sous la forme de RuO4(g). Entre 1002 °C et 1712 °C, l’espèce 
majoritaire devient RuO3(g). Au-delà, c’est RuO2(g) qui prédomine. Bien que calculée, les très faibles 

pressions de RuO(g) et de O(g) sont négligeables dans la phase gazeuse. 
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Figure 3 : Évolution des pressions partielles de gaz en fonction de la température appliquée à 1 mole de 

ruthénium à p(O2) fixée à 0,2 bar et ptotale = 1 bar. 

A titre d’exemple, le Tableau 2 donne la composition de cette phase gazeuse à 1403 °C (pour rappel, 

température de réduction de RuO2 sous air). La p(O2) ainsi que les quantités de matières ont été fixées 

respectivement à 0,2 bar et 1 mol de RuO2. La réduction de RuO2 libère l’oxygène selon la réaction 

RuO2 → Ru0 + O2(g) ; le dioxygène est logiquement très majoritaire dans la phase gazeuse (96%mol). 

Plusieurs espèces gazeuses du ruthénium sont calculées dont RuO3(g) l’espèce majoritaire. Au total, le 

gaz se compose de 4% molaire d’oxydes de ruthénium.  

Espèces gazeuses %mol dans la phase gaz %mass dans la phase gaz 

O2 96,0 83,7 

RuO3 3,4 13,8 

RuO2 0,4 1,5 

RuO4 0,2 1,0 

Tableau 2 : Composition de la phase gaz à 1403 °C pour un système de composition RuO2 et une pression en 
oxygène fixée à 0,2 bar. 

 

Il est à noter que la pression imposée au système influe fortement sur espèces volatiles du ruthénium 

formées. La Figure 4 montre en effet que pour une pression de 10-3 bar, RuO3(g) prédomine seulement 

pour T < 837 °C et que RuO2(g) prédomine au-delà.  
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Figure 4 : Évolution des pressions partielles en fonction de la température appliquée à 1 mole de ruthénium à 
p(O2) fixée à 20 % de la ptotale avec ptotale = 10-3 bar. 

 

Des calculs Calphad, on retient que : 

- La température de réduction de RuO2 dépend de la p(O2), elle est de 1403 °C sous air et de 

1542 °C sous 1 bar d’O2. 

- En présence d’oxygène le ruthénium forme des espèces volatiles : sous air et entre 1000 et 

1700 °C, RuO3(g) est l’espèce majoritaire. 

- La réduction de RuO2 s’accompagne de la formation d’espèces volatiles du ruthénium. 

 

1.2. Étude expérimentale sous air 
1.2.1. Détermination de Tréduction 

Afin de déterminer la température de réduction de RuO2 en Ru0, les échantillons de RuO2 ont été traités 

par ATD/ATG. Les résultats ont été analysés selon les recommandations de Boettinger et al. [5]. Cette 

méthode permet une meilleure détermination de l’initiation du phénomène que celles proposées par 
l’analyse mathématique des tangentes au pic souvent proposée dans les logiciels d’analyse thermique.  

Un exemple de courbe d’ATD/ATG est présenté en Figure 5. La réduction de RuO2 en Ru0 est un 

phénomène endothermique, caractérisé par une perte de masse importante correspondant au relâchement 

gazeux, majoritairement constitué d’O2. La figure (Figure 5a) représente le décrochement du pic 

d’analyse thermique par rapport à sa ligne de base lors d’une montée en température de 5°C.min-1. Ce 

phénomène correspondant à la réduction apparaît clairement dès 1408 ± 5 °C (Figure 5b).  
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Figure 5 : Thermogrammes de l’ATD/ATG de 49,3 mg de poudre de RuO2 chauffés à 5°C.min-1 jusqu’à 1500 °C. 
Le deuxième graphique est un zoom sur la zone d’intérêt. Les traits pleins correspondent à l’acquisition de 

l’appareil (en rouge flux thermique, en noir signal thermogravimétrique), les pointillés indiquent les valeurs 
liées au pic de réduction. 

Afin d’affiner la détermination de cette température de réduction, plusieurs vitesses de traitement ont 

été appliquées : 3, 5, 10 et 20 °C.min-1. Les températures de début de réduction, liées au décrochement 

de la ligne de base, ont été reportées sur la Figure 6. Une extrapolation des températures mesurées 

(Tréduction) vers une vitesse nulle représentative de l’équilibre thermodynamique permet d’établir une 

température de réduction égale à Tréduction = 1405 ± 7 °C sous air.  
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Figure 6 : Evolution de la température de réduction de RuO2 en fonction de la vitesse de chauffe appliquée. 

En prenant en compte les incertitudes expérimentales, cette valeur est en très bon accord avec celle 

calculée par les calculs Calphad, soit 1403 °C. Ces échantillons d’ATD/ATG traités jusqu’à 1500 °C 

n’ont pas subi de trempe finale. Leur état redox n’a donc pas été étudié par microscopie.  

En complément de ces études d’ATD/ATG, des traitements thermiques ont été effectués en four à 

moufle pendant 1 heure suivis d’une trempe à l’air des échantillons. La Figure 7 présente des images 

MEB de ces échantillons traités thermiquement à 1400 °C, 1410 °C, 1420 °C et 1500 °C, 

respectivement. Ces observations illustrent l’apparition des premières particules de Ru0 pour des 

températures supérieures à 1410 °C et confirment donc que la température de réduction de RuO2 sous 

air se situe entre 1400 et 1410 °C. 
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Figure 7 : Image MEB des échantillons de poudre de RuO2 traités thermiquement sous air à 1400 °C (a), 
1410 °C (b), 1420 °C (c) et 1500 °C (d) pendant 1 h. Les grains gris sont RuO2, les grains blancs sont Ru0. 

 

1.2.2. Étude de la volatilisation 

Sur la Figure 5, la perte de masse de l’échantillon commence bien avant le début de la réduction à 

1408 °C. Comme le montrent les calculs sur la Figure 2d, en présence d’oxygène, RuO2 se volatilise 

avant la température de réduction, majoritairement sous forme RuO3(g) et RuO4(g) (Figure 3). Le signal 

thermogravimétrique démontre une accélération de la volatilisation à partir de 1100 °C. Entre 1100 °C 

et le début de la réduction, 3,1 mg de RuO2 est volatilisé, soit 6,3% de la masse initiale de l’échantillon 

ou 6,4% de la masse de RuO2 encore présente à 1100 °C si l’on considère la faible perte de masse entre 

la température ambiante et 1100 °C. 

Au début de la réduction (T = 1403 °C), la masse de RuO2 n’est plus que de 45,5 mg. La perte de masse 

mesurée par ATG au cours du processus de réduction (entre 1403 °C et 1478 °C) est de 13,1 mg, soit 

une masse finale de l’échantillon supposé complètement réduit sous forme Ru0, de 32,4 mg. 

Ainsi, les calculs présentés en Annexe 1 permettent de montrer que, parmi les 13,1 mg volatilisés, 

10,26 mg sont dus au dégagement d’O2 et donc à la réduction de RuO2 en Ru0, et 2,84 mg sont dus à la 

formation de RuO3(g) (espèce calculée majoritaire à 1400 °C). Par conséquent, ces calculs montrent que 

la quantité de RuO3 relâchée dans la phase gaz est de 6,45%mol. Cette valeur est du même ordre de 

grandeur que la proportion calculée et présentée dans le Tableau 2, à savoir 4 %mol d’espèces volatiles 
du ruthénium. Bien que les calculs prédisent une prédominance de RuO3 par rapport à RuO4 dans la 

phase gazeuse, les résultats d’ATD-ATG ne permettent pas de confirmer ou infirmer plus finement ces 

résultats. 

Pour compléter cette étude, des mesures par Spectrométrie de Masse à Haute Température couplée à des 

cellules de Knudsen ont été réalisées et sont présentées en Figure 8. Ces mesures d’intensités ioniques, 

1400 °C 1410 °C 

1420 °C 1500 °C 
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effectuées dans l’intervalle de température 800-1600 °C, sont directement proportionnelles aux 

pressions partielles d’équilibre dans la cellule de Knudsen. Elles montrent que l’espèce gazeuse 
majoritairement formée lors du traitement thermique (et conduisant à la décomposition de RuO2(s)) est 

RuO3(g). A la fin de l’expérience, la totalité de la poudre restante est sous forme réduite Ru0 et la perte 

de masse s’élève à 37 %mass dont 24 %mass liés à la perte d’oxygène gazeux (associé ou non au 
ruthénium). L’intensité ionique devient nulle pour les températures supérieures à 1150 °C ; tout 

l’échantillon s’était déjà certainement totalement réduit dans cette gamme de température et de temps.  
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Figure 8 : Intensités des signaux récupérés par spectrométrie de masse haute température pour les masses 
molaires correspondant à RuO (117,07 g.mol-1), RuO2 (133,07 g.mol-1), RuO3 (149,07 g.mol-1) et RuO4 

(165,07 g.mol-1). 

 

1.2.3. Observations morphologiques 

Pour l’ensemble de ces essais expérimentaux, les particules initiales de RuO2 sont très petites (diamètre 

moyen de 14 nm, voir description dans le chapitre 2 § 3.1.1.). Elles ont tendance à grossir au cours des 

traitements thermiques et mesurent finalement une cinquantaine de µm au maximum (à 1420 °C). 

Lorsque T ≥ Tréduction, des particules de Ru0 sont formées. La Figure 7 illustre la morphologie de ces 

particules de Ru0, ainsi que celle des particules de RuO2 rémanentes après 1 heure de traitement 

thermique, à 1400, 1410, 1420 et 1500 °C. À 1410 °C, la seule particule de Ru0 observée dans tout 

l’échantillon est approximativement de la même taille que les particules de RuO2 (Figure 7b). À 

1420 °C, une quantité significative de Ru0 est formée. Tandis que les particules de RuO2 conservent 

globalement la même taille qu’à 1410 °C, les particules de Ru0 sont en moyenne 10 fois plus grosses 

que les particules de RuO2 (Figure 7c). À 1500 °C, les particules de RuO2 ont toutes réagi et les 

particules de Ru0 formées sont plus petites que les particules de Ru0 formées à 1420 °C. L’analyse par 
EBSD des particules formées à 1420 °C, présentée en Figure 9, indique qu’elles sont monocristallines. 

Les légers changements de couleur sur les bords de la particule sont attribués à un artefact expérimental 

et non à un changement d’orientation dans la structure cristalline.  
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Figure 9 : Image MEB (a) et analyse EBSD suivant les directions x (b), y (c) et z (d) d’une particule de Ru0 

formée après le traitement thermique à 1420 °C pendant 1h de poudre de RuO2. 

 

 

De l’étude expérimentale, on retient que : 

- La température de réduction de RuO2 sous air est de 1405 ± 7 °C. 

- La volatilisation de RuO2 sous air devient significative à partir de 1100 °C. L’espèce 
majoritairement formée est RuO3(g). 

- Les particules de Ru0 formées par réduction de RuO2 sont monocristallines et sont bien plus 

grosses que les particules initiales de RuO2. 

 

 

1.3.  Discussion 

Les résultats des calculs et des expériences sous air sont très cohérents, validant l’utilisation de la base 
de données thermodynamique dans le système Ru-O. 

La très grande taille des particules de Ru0 devant celle des particules de RuO2 indique qu’un mécanisme 
de croissance des particules de Ru0 a lieu lors de la réduction de RuO2, et qu’il ne s’agit pas d’une simple 
réduction de chaque particule de RuO2. Les particules de Ru0 étant monocristallines, un mécanisme de 

coalescence est écarté. De son côté, l’ATD/ATG a montré l’importance de la volatilisation du ruthénium 
sous air (principalement pour T ≥ 1100 °C). Or, les espèces du ruthénium en phase gazeuse peuvent être 

à même de transporter le ruthénium sur des nuclei de Ru0 pré-formés. Un mécanisme expliquant la 

morphologie des particules de Ru0, et impliquant l’espèce gazeuse RuO3 est donc proposé : 
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𝑅uO2 (s) →  Ru (s)0 +  O2 (g)      (1) Formation des premiers nuclei pour 
T ≥ Tréduction 

 RuO2 (s) +  12 O2 (g) →  RuO3 (g) 
 

(2) 
Formation des espèces volatiles du 

ruthénium (sous air, significatif pour 
T ≥ 1100 °C) 

 RuO3 (g)  →  RuO3 (ads Ru0) (3) Adsorption sur les nuclei de Ru0 pour 
T ≥ Tréduction 

 RuO3 (ads Ru0)  →  Ru (s)0 +  32 O2 (g) 
(4) Réduction en surface de RuO3 en Ru0 

pour T ≥ Tréduction 

Un mécanisme d’autocatalyse du ruthénium a déjà été évoqué par Prudenziatti et al. [6]. L’espèce 
RuO3(g) étant majoritaire parmi les espèces volatiles du ruthénium à Tréduction (Figure 3), c’est elle qui 
est supposée entrer en jeu dans le mécanisme proposé. Ces réactions sont basées sur l’existence d’une 
espèce RuO3 adsorbé à la surface d’un solide ; l’adsorption de RuO3 a déjà été mentionnée dans la 

littérature [7]. 

 

De cette discussion, on retient que : 

- Il existe une très bonne cohérence entre les résultats des calculs et des expériences. 

- Les calculs et les expériences montrent que la température de réduction de RuO2 sous air est de 

1405 ± 7 °C. 

- Les particules de Ru0 issues de la réduction de RuO2 sous air semblent croître via un mécanisme 

d’autocatalyse impliquant l’espèce gazeuse RuO3(g).  

 

 

2. Le système Pd-Ru-Te-O 

Pour mieux comprendre les transformations physico-chimiques du ruthénium dans les verres nucléaires, 

qui contiennent également du palladium et du tellure, ces deux éléments sont ajoutés au système 

chimique Ru-O pour former le système complexe Pd-Ru-Te-O. La réalisation de calculs dans ce système 

plus complexe va notamment permettre de décrire la thermochimie des interactions entre les éléments 

platinoïdes (Pd, Ru) et les éléments chalcogènes (O, Te). 

2.1.  Calculs Calphad 

En considérant le palladium et le tellure dans les calculs, les proportions relatives des éléments Pd-Ru-

Te dans le système devient un paramètre primordial pour définir les structures observées 

expérimentalement. Dans la suite, on considèrera cette composition via les proportions relatives en Ru, 

Pd et Te. L’oxygène pourra lui être considéré de plusieurs façons, soit en imposant une pression partielle 

d’oxygène (p(O2) = 0.2 et ptot = 1 bar) au système chimique pour prédire les interactions attendues lors 



101 

 

des traitements sous air (système de référence n°1), soit en considérant directement les masses de 

précurseurs, par exemple en masses de Pd, Te et RuO2 (système de référence n°2). Les phases présentes 

dans la base de données thermodynamique et pouvant être rencontrées dans cette section sont détaillées 

dans le Chapitre 2, § 1.3. 

Calculs pour le système de référence n° 1 – Pd-Ru-Te (35-54-11%mass) sous air 

Cette composition correspond approximativement aux proportions de produits de fission Pd-Ru-Te 

insolubles rencontrés dans les verres nucléaires issus du retraitement du combustible UOx. L’oxygène 
est ici considéré au travers de la p(O2) = 0,2 bar et la pression totale (ptot) considérée est de 1 bar. 

Les calculs thermodynamiques représentés en Figure 10 représentent l’effet du palladium et du tellure 

sur l’équilibre redox du ruthénium Ru0/RuO2. La transition métal/oxyde du ruthénium sous air se 

présente sous la forme d’une marche (représentée par les pointillés rouges sur la Figure 10) : le 

ruthénium est oxydé (Ru+4) en dessous de 1403 °C, il est métallique au-delà de cette température. 

La présence des éléments chalcogènes déplace très légèrement cet équilibre vers les plus basses 

températures (courbe noire sur la Figure 10). Notamment, la transition métal/oxyde devient beaucoup 

plus progressive à basse température du fait de la solubilité partielle du ruthénium dans les différentes 

phases métalliques, notamment dans le liquide Pd-Te.  

 
Figure 10 : Evolution de la quantité de ruthénium métallique (solubilisé dans la phase liquide Pd-Te et/ou dans 

la solution solide HCP-Ru) en fonction de la température. La courbe noire en trait plein représente le cas du 
système Pd-Ru-Te (35-54-11%mass) typique des verres nucléaires et la courbe rouge en pointillés le cas du 

système Ru-O traité dans le §1.  

Calculs pour le système de référence n°2 – Pd-RuO2-Te (35,2-54,9-9,9%mass)  

Dans le cas d’un échantillon partiellement oxydé, caractérisé par la présence de RuO2, les phases à 

l’équilibre (Figure 11) et la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te (Figure 12) peuvent être 

calculées en fonction de la température.  

Température (°C) 
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L’évolution des phases à l’équilibre pour cette composition Pd-RuO2-Te (35,2-54,9-9,9%mass), en 

fonction de la température est détaillée sur le calcul de chemin de solidification présenté en Figure 11. 

A haute température, les phases à l’équilibre sont le gaz, la solution solide HCP-Ru (liée aux propriétés 

réfractaires du ruthénium) et la phase liquide Pd-Te(-Ru).  

Dans le cas des calculs réalisés à partir des compositions initiales des précurseurs et sous 1 bar, la 

solution solide HCP-Ru commence à diminuer à 1533°C pour complètement disparaitre en-dessous de 

1528 °C. En parallèle, la phase rutile RuO2 se forme à partir de 1533 °C ; sa teneur (et sa composition) 

sont quasiment constantes au cours du refroidissement1.  

La teneur en liquide Pd-Te(-Ru) dans ce système est stable entre 1530 et 980 °C environ. Dans les 

conditions du procédé de vitrification, la composition du système des insolubles est donc stable. En 

dessous d’approximativement 980 °C, une partie de ce liquide forme une solution solide FCC transitoire. 

En dessous d’approximativement 780 °C, le liquide et la phase transitoire forment les intermétalliques 

Pd17Te4 et Pd3Te.   

  

Figure 11 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (35,2-54,9-9,9%mass) sous ptot = 1 bar. 

Bien qu’encore mal maitrisée, la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te a pu être observée lors 

d’essais ATD réalisés sur des échantillons métalliques Pd-Ru-Te scellés en ampoules de verre. Ainsi, le 

calcul de la composition du liquide (Figure 12) prédit qualitativement une forme dissoute de Ru0 dans 

le liquide métallique ; sa teneur est de l’ordre de 400 ppm molaires dès 1000 °C, puis augmente 

progressivement jusqu’à environ 13 %mol à 1800 °C. A 1200°C, la température d’élaboration des 
verres nucléaires, la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te est d’environ 1900 ppm 

molaires. 

 
1 Dans le cas du système binaire Ru-O, la température de transition invariante HCP-Ru/RuO2 est légèrement 
supérieure et égale à 1542 °C. 
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Du fait de son comportement réfractaire et de sa très faible solubilité, la spéciation du ruthénium est très 

sensible à la température. Une étude plus approfondie de la solubilité du ruthénium permettrait d’affiner 
le modèle thermodynamique utilisé pour calculer la composition du liquide métallique (voir § 2.3.3.). 

Bien que les conditions de potentiel d’oxygène soient suffisamment élevées pour établir la stabilité de 

RuO2, la solubilité partielle du ruthénium dans le liquide Pd-Te laisse envisager que le refroidissement 

de ce liquide pourrait être à l’origine de la formation de précipités de Ru0 de structure HCP-Ru. 

   

Figure 12 : Composition du liquide Pd-Te(-Ru) en fraction atomique en fonction de la température imposée au 
système Pd-RuO2-Te (35,2-54,9-9,9%mass). 

Impact de la composition sur les équilibres thermodynamiques du ruthénium 

Les calculs thermodynamiques permettent de prédire les phases à l’équilibre et leur composition en 

fonction de la composition globale du système chimique et de la température. Dans la section suivante, 

seule une sélection de calculs est présentée. Elle correspond, soit à des compositions représentatives de 

celles rencontrées dans les verres nucléaires, soit à des compositions présentant des comportements 

remarquables par enrichissement de la teneur en tellure. En outre, les calculs propres à chaque 

composition étudiée expérimentalement ci-après (§ 2.2.), seront présentés en parallèle des résultats 

expérimentaux. 

 Effet d’une variation relative de la teneur en RuO2 

Dans un verre nucléaire, on peut supposer que le rapport Pd/Te reste stable puisque ces deux éléments 

sont systématiquement alliés, répartis dans le verre sous forme de billes micrométriques. Localement, 

on peut cependant envisager que la quantité de RuO2, par rapport à ces deux éléments, varie. Cependant, 
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les calculs montrent que les températures d’apparition de la phase HCP-Ru et de disparition de la phase 

Rutile RuO2 ne sont pas sensibles aux teneurs respectives en ces deux phases. 

 Effet d’une variation relative de la teneur en Te 

En conservant le rapport RuO2/Pd fixe, l’augmentation de la teneur en tellure entraîne le stabilisation de 

l’intermétallique RuTe2
2. La décomposition de cette phase ayant lieu vers 1150 °C dans le système 

binaire Ru-Te, du ruthénium métallique HCP-Ru peut alors apparaître pour des températures plus basses 

que dans le cas de la décomposition de RuO2.  

En conservant le rapport massique RuO2/Pd ≈ 2, le Tableau 3 présente la température d’apparition du 
ruthénium métallique HCP-Ru. La Figure 13 montre le chemin de solidification d’un système riche en 

tellure Pd-RuO2-Te (23,33-46,67-30 %mass). 

%mass Te 0 10 15 20 25 30 

Tformation  

HCP-Ru (°C) 
1537 1522 1481 1406 1294 1180 

 

Tableau 3 : Température d’apparition du ruthénium métallique HCP-Ru en fonction de la quantité de tellure 
dans le système pour un rapport Pd/RuO2=1/2. 

A 30 %mass de Te, la fraction de solution solide HCP-Ru commence à diminuer dès 1500 °C environ 

puis disparaît totalement à 1180 °C. Sa diminution s’accompagne de la formation de l’oxyde binaire 
RuO2. L’intermétallique RuTe2 est formé à partir de RuO2 et du liquide Pd-Te(-Ru) vers 1010 °C. 

 
2 Ce résultat est valide dans le cas des expériences menées sous atmosphère gazeuse mais pas dans le cas des 
verres. En effet, la formation préférentielle d’intermétalliques Ru-Te est également favorisée par une activité 
chimique élevée du Ru, fonction du rapport Pd/Ru et par un potentiel d’oxygène faible favorisant la présence de 
Ru0 au détriment de RuO2. 
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Figure 13 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (23,33-46,67-30 %mass)  

 

Des calculs Calphad, on retient que : 

- Dans le système Pd-Ru-Te-O, du ruthénium au degré d’oxydation 0 est formé à plus basse 
température que dans le système Ru-O du fait de la solubilité du ruthénium dans le liquide 

Pd-Te. 

- La solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te est d’environ 0,2 %mol à 1200 °C pour une 

composition Pd-RuO2-Te typique des verres nucléaires sous une pression d’1 bar. 
- Pour une composition Pd-RuO2-Te typique des verres nucléaires, la phase HCP-Ru apparaît 

pour des températures supérieures à 1533 °C sous 1 bar d’O2 et 1401 °C sous 0,2 bar d’O2. 

- Pour un rapport Pd/Te fixé, la variation de la concentration de RuO2 n’a pas d’impact sur sa 
température de réduction en phase HCP-Ru. 

- Pour un rapport RuO2/Pd fixé, l’augmentation de la teneur en tellure abaisse la température 
d’apparition de la phase HCP-Ru. 

 

2.2. Étude expérimentale en ampoules scellées 

Le but de cette étude expérimentale sur le système Pd-RuO2-Te est de déterminer les températures de 

transition de phase par ATD, et d’identifier les phases formées à différentes températures et 

compositions, sans considérer les interactions liées à la présence de la matrice vitreuse. Du fait de la 

forte volatilité et de la toxicité du tellure, ces essais ont été réalisés en ampoules scellées. Les 

expériences, qui balayent différentes compositions et différentes températures de traitement thermique, 

sont choisies à partir des calculs, de manière à investiguer différents domaines d’équilibres multiphasés, 
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principalement du côté riche en alliages Pd-Te. La confrontation des résultats expérimentaux par ATD 

et traitements thermiques aux résultats des calculs thermodynamiques permettra de tester le domaine de 

validité de la base de données, ou, si nécessaire, de définir les domaines de compositions où il faudrait 

affiner la description thermodynamique. 

Les six compositions des échantillons traités thermiquement en ampoules scellées sont répertoriées dans 

le Chapitre 2 § 4.1.2. Un rappel de ces compositions est présenté sur la Figure 14 ci-dessous. 

 

Figure 14 : Diagramme pseudo-ternaire Pd-RuO2-Te indiquant les compositions étudiées en ampoules scellées. 

Les compositions choisies sont intentionnellement riches en Te (comparée à la composition typique Pd-

RuO2-Te des verres nucléaires) pour augmenter la teneur en liquide Pd-Te dans les ampoules et favoriser 

ainsi la mise à l’équilibre thermodynamique des échantillons. En effet, la faible quantité de phase liquide 

formé dans les domaines de composition riches en éléments platinoïdes réfractaires (ruthénium et 

palladium) engendre une cinétique de réaction plus lente et une confirmation de l’obtention de 

l’équilibre thermodynamique plus incertaine. A titre d’exemple, Bordier montre dans sa thèse [8], que 

deux semaines ne sont pas suffisantes pour atteindre l’équilibre thermodynamique d’un mélange de 

poudres de RuO2 et Rh2O3 à 1000 °C. L’étude de systèmes avec trop peu de liquide formé aurait donc 

nécessité des traitements thermiques de plusieurs semaines, durée trop longue eu égard aux moyens 

techniques disponibles.  

Pour chaque échantillon, un ou deux traitements thermiques ont été réalisés à des températures adaptées 

à chacune des compositions selon les critères de formation de liquide et de tenue de l’ampoule en quartz. 
Chacune de ces compositions a également été analysée par ATD sur un domaine thermique défini pour 

limiter les interactions avec les creusets scellés. 

Parmi les échantillons, la composition 6 est celle qui présente la plus faible teneur en Te. Elle a été 

retenue car elle correspond à une composition de phases insolubles très proche de celle des verres 

nucléaires. A l’issue de ces traitements thermiques, les échantillons sont préparés en sections polies puis 

analysés par MEB-EDS et par DRX.  
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2.2.1. Comparaison calcul/mesure sur les compositions du système 
Pd-RuO2-Te  

Afin d’évaluer la légitimité d’une approche par le calcul thermodynamique, les résultats de ces 

traitements thermiques et de ces ATD (température de transition, phases analysées, microstructure) sont 

comparés à des calculs de solidification. Ces derniers permettent d’établir les phases (solides, liquide, 

gaz) à l’équilibre en fonction de la température pour une composition Pd-RuO2-Te donnée. Cette 

confrontation entre les mesures expérimentales suivies d’analyses et les calculs Calphad permettent de 
valider l’approche thermodynamique pour décrire les interactions thermochimiques de ce système à 

haute température. Pour une grande majorité des échantillons, les analyses post-mortem effectuées sur 

les échantillons et les calculs thermodynamiques sont en très bon accord.  

Afin de ne pas surcharger le document, seules les analyses (MEB/EDS, DRX, ATD) des compositions 

n°1 et n°6 (proche de celle des verres nucléaires) sont détaillées dans le corps du texte. La démarche 

étant la même pour toutes les autres compositions, les analyses des échantillons sont données en Annexe 

2. Seuls les calculs thermodynamiques et des tableaux récapitulatifs sur les phases prédites et les phases 

observées expérimentalement sont présentés. Deux exceptions cependant : les compositions n°2 à 

800 °C et n°4 à 600 °C, qui ont conduit à l’observation de Ru0, seront également détaillées en 2.2.2. 

Les observations des microstructures de ces échantillons montrent un comportement dissocié entre les 

phases oxydes (TeO2 liquide et solide, rutile-RuO2) et le système métallique (phases intermétalliques 

Pd-Te, RuTe2 et liquide métallique Pd-Te-Ru). Une méthodologie spécifique est établie afin de mieux 

comprendre l’origine oxyde ou métallique des interactions chimiques en fonction de la température. 

Dans un premier temps, la composition globale du système chimique est calculée à haute température 

afin de déterminer les phases solides réfractaires en équilibre avec le liquide métallique. La composition 

de ce liquide métallique est alors calculée à la température du traitement thermique afin de calculer un 

chemin de solidification spécifique à la formation d’intermétalliques Pd-Ru-Te. 

Cette définition d’un système métallique secondaire uniquement défini par le liquide métallique à haute 

température permet d’expliquer la formation de phases intermétalliques éloignées de la composition 

originale du liquide, dans le cas d’essais par traitements thermiques et de certaines transitions observées 

par ATD. En effet, les liquides métalliques cristallisent très facilement au refroidissement et malgré une 

trempe rapide, il est impossible d’obtenir un liquide métallique amorphe ici (vitesse de croissance 

cristalline de 102 m.s-1 pour les métaux [9]). 

 

Composition 1 (Pd-RuO2-Te 15-5-80 %mass) traitée à 800°C 

Afin de confronter les résultats expérimentaux aux calculs thermodynamiques, cette composition a été 

traitée thermiquement à 800 °C pendant 20 h (après 2 h d’homogénéisation de l’échantillon à 900 °C, 

voir Chapitre 2 § 4.1.2.) et 1200 °C pendant 39 h dans un four tubulaire, et en ATD entre 400 et 1000 °C. 

Les échantillons de traitement thermique sont trempés rapidement dans l’eau alors que l’échantillon 
d’ATD est refroidi à 20 °C.min-1 à partir de la borne inférieure de température. Pour déterminer les 
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phases représentatives de l’état à haute température, seules les microstructures des échantillons de 
traitement thermique sont observées et analysées. 

L’évolution de la quantité et de la nature des phases pour cette composition a été calculée en fonction 

de la température ; les résultats sont présentés en Figure 15. A 800 °C, les phases calculées par la base 

de données thermodynamique sont deux phases liquides non miscibles, l’une oxyde de composition 

TeO2 et une seconde formée de Pd-Te dans lequel un peu de ruthénium est solubilisé (10-3 %mol). La 

seule phase solide calculée à cette température est RuTe2. 

 
Figure 15 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) à p = 1 bar. Les deux droites 

grises en pointillées symbolisent les températures auxquelles la composition n°1 a été étudiée, et la zone grise la 
gamme de température de l’ATD. 

Les analyses MEB-EDS de l’échantillon traité à 800 °C, présentées en Figure 16 et dans le Tableau 4 

montrent que l’échantillon contient des cristaux de RuTe2 et de PdTe2, et des billes de TeO2 dans une 

matrice de Te. La microstructure sphérique de la phase TeO2 traduit la présence conjointe de deux 

liquides immiscibles pour des températures comprises entre 800 °C et 900 °C. Ce second liquide trempé, 

matrice riche en tellure, englobe les cristaux de Pd-Te et RuTe2 ainsi que les billes sphériques de TeO2. 

Les longs cristaux Pd-Te, de composition PdTe2, sont répartis partout dans la matrice riche en Te. Il 

semblerait alors que PdTe2 ait cristallisé à partir du liquide Pd-Te, formant d’une part la phase PdTe2 

(de structure CdI2) et de l’autre la solution solide HEXA-Te en excès. De plus, les microstructures 

permettent de mettre en évidence la succession des réactions de cristallisation de ces phases (Figure 16). 

L’observation de RuTe2 contenu dans un cristal de PdTe2 révèle la première cristallisation de RuTe2 

(avant PdTe2) au cours de la trempe de l’échantillon. 
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Figure 16 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) traité thermiquement à 
800 °C. 
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Phase Pd-Te 

claire 

%at Pd %at Te  Phase Pd-Te 

foncée 

%at Pd %at Te 

1 33 ± 1 67 ± 1  1 32 ± 1 68 ± 1 

2 34 ± 1 66 ± 1  2 32 ± 1 68 ± 1 

3 33 ± 1 67 ± 1  3 32 ± 1 68 ± 1 

4 33 ± 1 67 ± 1  4 32 ± 1 68 ± 1 

5 34 ± 1 66 ± 1  5 31 ± 1 69 ± 1 

Tableau 4 : Analyse quantitative EDS de la composition des phases Pd-Te (a) et Ru-Te (b) sur différents pointés 
de l’échantillon Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) traité thermiquement à 800 °C. 

Les phases PdTe2 et HEXA-Te ont pour origine un seul et même liquide Pd-Te. Cette affirmation est 

confirmée par la Figure 17 qui représente le chemin de solidification de la seule composition du liquide 

Pd-Te(-Ru) calculée à 800°C (Pd = 0,216, Ru = 1,14.10-5, Te = 0,784 en fraction molaire). Le 

refroidissement de cette composition riche en tellure forme bien les phases observées au MEB-EDS. 

 
Figure 17 : Chemin de solidification d’une mole du liquide Pd-Te(-Ru) calculé à 800 °C, soit x(Te)=0,784, 

x(Pd)=0,216, x(Ru)=1,14.10-5. 

Les analyses DRX de ce même échantillon, présentées en Figure 18, confirment la présence de PdTe2, 

Te, RuTe2 et TeO2, en accord avec les résultats des analyses MEB-EDS.  

 

a) b) 
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Figure 18 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) traité 

thermiquement à 800 °C. 

Finalement, l’ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur l’échantillon traité thermiquement à 
800 °C met en évidence la présence des phases suivantes : 

- TeO2, 

- RuTe2, 

- PdTe2 et HEXA-Te, phases constitutives du liquide Pd-Te à 800 °C. 

Ainsi, les prédictions thermodynamiques de la composition n°1 traitée à 800 °C sont en très bon accord 

avec les résultats expérimentaux. 

En fin d’expérience, les parois de l’ampoule sont tapissées d’un dépôt gris en lien avec la formation 

d’une phase gazeuse lors du traitement thermique. Cette observation est en accord avec les calculs 

Calphad qui prédisent l’apparition d’une phase gazeuse vers 900°C ; cette température correspond à 

celle à laquelle l’ampoule a été préalablement portée pour homogénéisation. Les analyses MEB-EDS 

montrent que ce dépôt solide est constitué en grande majorité de Te et de TeO2 (Figure 19). Le détail de 

la composition de la phase gaz calculé à 900°C montre, en effet, que les espèces les plus volatiles à cette 

température sont très majoritairement Te2O2, Te2 suivis de Te3. Les pressions partielles (référencées à 

1 bar) de ces trois espèces sont 0,54, 0,41 et 0,023, respectivement.  
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Figure 19 : Image MEB et spectre EDS du dépôt observé sur les parois de l’ampoule de l’échantillon Pd-RuO2-

Te (15-5-80 %mass) traité thermiquement à 800 °C. 

Cette étude comparative entre les calculs et l’expérience de traitement thermique à 800 °C est 

synthétisée dans le Tableau 5. 

Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

800 °C 

Liquide Pd-Te Te + PdTe2 

Liquide TeO2 TeO2 

RuTe2 RuTe2 

Tableau 5 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées dans l’ampoule de traitement 
thermique de composition Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) traitées à 800 °C. 

 

 

Composition 1 (Pd-RuO2-Te 15-5-80 %mass) traitée à 1200°C 

Afin de confronter les résultats expérimentaux aux calculs thermodynamiques, cette composition a 

également été traitée thermiquement à 1200 °C pendant 39 h dans un four tubulaire. Une fois traité, 

l’échantillon est trempé rapidement dans l’eau. 

L’évolution de la quantité et de la nature des phases pour cette composition traitée à 1200 °C a été 

calculée en fonction de la température ; ces résultats sont déjà présentés en Figure 15. A 1200 °C, les 

calculs thermodynamiques prévoient que les phases présentes sont la solution solide HCP-Ru, un liquide 

Pd-Te et une phase gazeuse. A cette température, le calcul prédit une teneur en ruthénium dans le liquide 

Pd-Te de 6 %mol. Comme déjà commenté sur la Figure 12 pour une autre composition de liquide, la 

solubilité du ruthénium augmente avec la température. Dans le cas de la composition 1, la solubilité 

maximale reste inférieure à 10 %mol mais l’augmentation de la solubilité avec la température est plus 

marquée que précédemment (Figure 20). 

4 µm 
x 5000 

Phase Te-O 
Phase Te 
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TeO2 
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Figure 20 : Composition du liquide Pd-Te(-Ru) en fraction molaire en fonction de la température imposée au 

système Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass). 

Lors de la trempe de cet échantillon traité thermiquement à 1200 °C, l’ampoule s’est brisée. 
L’échantillon a bien subit l’intégralité du traitement thermique et cette casse ne devrait pas avoir 
d’influence sur les phases observées. Le nodule brillant en fond d’ampoule a donc été récupéré et 
étudié. Les résultats, basés sur les analyses MEB-EDS (Figure 21) et DRX (Figure 22) montrent la 
présence des phases : 

- TeO2, 

- Potentiellement RuTe2 (le spectre EDS des dendrites montre la présence de Ru et Te 

majoritairement mais aussi de Pd. Du fait de leur faible section, les dendrites sont difficiles à 

analyser et du palladium, présent sous ou autour d’elles, peut être détecté par l’analyse EDS)  
- PdTe2 et HEXA-Te, phases constitutives du liquide Pd-Te à 1200 °C. 
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Figure 21 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) traité thermiquement à 
1200 °C. 

De plus, l’origine de la fragilisation de l’ampoule est très certainement liée à une pression importante à 

l’intérieur de l’ampoule à haute température. La rupture de l’ampoule lors de la trempe semble 

également indiquer que ce gaz ait pu se condenser et interagir avec les parois. La présence de TeO2 

liquide est également suspectée, cet oxyde présentant de fortes interactions avec SiO2. 
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Figure 22 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) traité 
thermiquement à 1200 °C. 

La morphologie sphérique de TeO2 dans la phase Te indique une lacune de miscibilité entre les deux 

liquides. La phase TeO2 a pu en partie se former par recondensation du gaz lors du refroidissement de 

l’échantillon.  

Comme pour l’échantillon traité thermiquement à 800 °C, la phase Te et la phase PdTe2 proviennent 

d’une seule et même phase liquide et / ou gazeuse à haute température. Le chemin de solidification de 
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la composition des phases liquide et gazeuse à 1200 °C, présenté en Figure 23, confirme la formation 

de l’intermétallique PdTe2 et de la phase hexagonale Te au cours du refroidissement.  

 
Figure 23 : Chemin de solidification d’une mole du liquide Pd-Te(-Ru) et du gaz calculés à 1200 °C, soit 

x(Te)=0,7217, x(Pd)=0,1622, x(Ru)=0,0296 et x(O)=0,0865. 

Contrairement à la prédiction du chemin de solidification en Figure 15, la solution solide HCP-Ru n’a 
pas été observée dans cet échantillon. La trempe rapide de l’échantillon aurait pourtant pu permettre 

d’observer cette phase solide. Cependant, le chemin de refroidissement de la phase liquide Pd-Te(-Ru) 

et gazeuse en Figure 23 montre que du RuTe2 se forme à l’équilibre lors de la baisse en température. 

L’absence de HCP-Ru peut s’expliquer par une solubilité plus élevée du ruthénium dans le liquide Pd-

Te que celle calculée, d’où la microstructure dendritique de RuTe2 formée lors du refroidissement. Elle 

peut également s’expliquer par la pression probablement élevée dans l’ampoule à 1200 °C. Pour une 

pression de 2 bars, les calculs indiquent que le ruthénium ne forme plus de phase HCP-Ru mais se 

dissout, préférentiellement dans la phase liquide Pd-Te.   

Bien que la présence de HCP-Ru n’ait pas été observée dans cet échantillon3, les résultats sont en accord 

avec les calculs thermodynamiques. 

Le Tableau 6 synthétise respectivement les phases prédites par le calcul et les phases observées 

expérimentalement en traitement thermique, leur comparaison avec les calculs, pour la composition n°1 

traitée à 1200 °C.  

 

 

 
3 La faible quantité de HCP-Ru calculée en Figure 15 est intimement liée au modèle de solubilité du Ru dans le 
liquide Pd-Te, toujours en cours d’étude. 
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Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

1200 °C 

(ampoule cassée) 

Liquide Pd-Te Te + PdTe2 + TeO2 

HCP-Ru 

RuTe2 

RuTe2 (sensible à la solubilité de Ru 

dans le liquide) 

Gaz Te + TeO2 condensés sur parois 

Tableau 6 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées dans les ampoules de 
traitement thermique de composition Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass).  

 

 

Composition 1 (Pd-RuO2-Te 15-5-80 %mass) traitée par ATD 

Finalement, cette composition a été traitée par ATD entre 400 et 1000 °C, afin de déterminer les 

températures des transitions de phase dans cet échantillon. 

La capacité thermique isobare (Cp) étant la dérivée de l’enthalpie du système, les calculs Calphad nous 
donnent l’évolution thermique théorique de l’ATD pour cet échantillon (Figure 24). Les calculs nous 

renseignent ainsi sur les températures de transitions entre les phases mais aussi et surtout sur l’énergie 
associée aux différentes transitions. La Figure 24 montre que le pic le plus énergétique est celui lié à la 

fusion de TeO2. Une attention particulière sera portée à cette transition.  
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Figure 24 : Capacité calorifique molaire isobare (p = 1 bar) du système Pd-RuO2-Te (15-5-80 %mass) en 
fonction de la température. La couleur des segments indique les phases calculées à l’équilibre. 

Les courbes d’ATD obtenues expérimentalement, en montée et en descente en température, sont 
présentées en Figure 25. Une baisse en température de l’échantillon entraînant souvent des phénomènes 
de surfusion, les températures de transition de phase seront le plus souvent déterminées lors de la montée 

en température. Le flux thermique acquis à une vitesse de montée en température de 20 °C.min-1 est une 

première chauffe de l’échantillon permettant de l’homogénéiser. En conséquence, les pics associés à la  
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mise à l’équilibre de l’échantillon et présents sur ce thermogramme ne sont pas considérés pour la 
détermination des températures de transition de phase.  
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Figure 25 : Thermogrammes de la montée et de la descente en température de l’échantillon Pd-RuO2-Te (15-5-
80 %mass) à des vitesses de 1 °C.min-1 à 20 °C.min-1. 

Les résultats en montée en température à 5, 3 et 1 °C.min-1 révèlent : 

- Entre 400 et 500 °C, à une chauffe de 5 °C.min-1, un pic exothermique suivi d’un pic 
endothermique. Ces pics disparaissent lorsque la vitesse de montée en température diminue ce 

qui pourrait indiquer une transition peu énergétique qui serait écrasée lorsque la vitesse diminue. 

Dans le dernier cas, en comparant à la Figure 24, il pourrait s’agir de la fusion de la phase 

hexagonale tellure et la formation de la phase liquide Pd-Te : Te (HEXA) + PdTe2 → liquide 
Pd-Te. En effet, Tfusion(Te) = 450°C, ce qui correspond tout à fait aux pics endothermiques sur 

les thermogrammes à 20 et 5 °C.min-1. De plus, ces thermogrammes correspondent aux 

systèmes les moins homogénéisés donc les plus aptes à contenir une phase tellure non associée 

au palladium. La baisse de la vitesse de chauffe et l’homogénéisation de l’échantillon pourraient 
donc être les causes de la disparition des pics sur les thermogrammes à 3 et 1 °C.min-1.  

- A plus haute température, une transition a lieu vers 675 °C puis, une autre, très peu énergétique, 

apparait autour de 730 °C. Ces deux transitions peuvent correspondre à la fusion de TeO2, en 

effet, la première transition est très bien définie et énergétique, ce qui correspondrait bien à la 

fusion d’une phase oxyde. Le second pic à 730 °C est en très bon accord avec les calculs (pic le 

plus énergétique de la Figure 24) et pourrait traduire une mauvaise homogénéisation de 

l’échantillon. 
- Enfin, bien que la volatilisation ait été observée à T < 900 °C en traitement thermique, aucun 

pic caractéristique n’est présent sur les thermogrammes. 

Sur le graphe en descente en température, on retrouve un pic bien défini entre 670 et 700 °C. Ce pic 

semble bien correspondre au pic le plus énergétique de la Figure 24, la solidification de TeO2.  

1 3 2 
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Les températures de transition sont déterminées à partir des températures de transition déterminées à 

chaque vitesse de chauffe, par extrapolation à une vitesse de montée en température nulle (voir Chapitre 

2 § 5.2.).  

Ainsi, bien que les températures de transition déterminées expérimentalement d’une part et par le calcul 
d’autre part présentent quelques écarts, ces résultats permettent d’identifier la nature des transitions 

mises en évidence par ATD. La fusion de TeO2 déterminée expérimentalement à 669 °C (contre 726 °C 

par le calcul) peut être due à un effet de pression dans l’ampoule qui diminuerait la température de fusion 
de TeO2. Des analyses complémentaires pourront être faites afin d’affiner la composition des billes de 

TeO2 afin d’optimiser la base de données si besoin.  

Le Tableau 7 synthétise les transitions observées sur les thermogrammes expérimentaux, leur 

comparaison avec les calculs et leur indexation, pour la composition n°1. Dans l’ensemble, les phases 
observées expérimentalement sont bien celles attendues d’après les calculs Calphad et la formation du 

liquide TeO2 a lieu à une température proche de celle prédite par les calculs.  

Numéro de pic T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 ≈ 440 447 Liquide Pd-Te + PdTe2 → PdTe2 + Te 

2 669 726 Liquide TeO2 → TeO2 

3 ≈ 720 726 Liquide TeO2 → TeO2 

Tableau 7 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 
thermodynamiques. 

Composition 2 (Pd-RuO2-Te 50-30-20 %mass) 

La Figure 26 ci-dessous présente l’évolution de la quantité et de la nature des phases calculées pour la 

composition n°2. Au vu de ce calcul, cette composition a été traitée thermiquement à 600 °C et 800 °C 

ainsi qu’en ATD entre 600 et 1000 °C.  
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Figure 26 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) à p = 1 bar. Les deux droites 

grises en pointillées symbolisent les températures auxquelles la composition n°2 a été étudiée 
expérimentalement et la zone grise la gamme de température de l’ATD. 

Les résultats des analyses MEB-EDS, DRX de l’échantillon traité thermiquement à 600 °C et l’ATD 
sont présentés en Annexe 2. Le cas de l’échantillon traité thermiquement à 800 °C a conduit à 

l’observation de ruthénium métallique non prédit par les calculs thermodynamiques. Il n’est donc pas 
considéré ici et est traité dans le § 2.2.2. 

Des récapitulatifs des résultats du traitement thermique à 600 °C et des résultats d’ATD sont présentés 
dans le Tableau 8 et le Tableau 9, respectivement. Les écarts observés à 600°C entre les résultats 

expérimentaux et les calculs sont attribués au fait qu’à cette température, les phases étant toutes solides, 

l’échantillon n’a pas encore atteint son équilibre thermodynamique. Les résultats d’ATD présentent, 
eux, un très bon accord avec les valeurs déterminées par les calculs thermodynamiques. Cette 

composition montre donc également la robustesse de la base de données thermodynamique. 

Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

600 °C 

Pd20Te7 Pd-Te (différentes compos riches en Te) 

Pd17Te4 Pd FCC + pas de cristaux définis (pas à 

l’équilibre) 

Rutile RuO2 RuO2 

Tableau 8 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées à l’issue du traitement 
thermique à 600 °C de la 1composition Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) traité thermiquement à 600 °C. Les phases 

caractérisées écrites en rouge représentent un écart avec les calculs thermodynamiques. 
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Numéro 

de pic 

T transition 

mesurée par ATD 

T transition 

calculée 

Transformation 

1 721 728 Pd17Te4 + Pd20Te7 → Pd3Te + Pd20Te7 

2 748 749 Pd20Te7 + Pd3Te → Pd8Te3 

3 781 785 Pd3Te → liquide Pd-Te + Pd8Te3 

4 859 862 Pd8Te3 → liquide Pd-Te 

Tableau 9 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 
thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) entre 600 °C et 1000 °C. 

 

Composition 3 (Pd-RuO2-Te 40-10-50 %mass) 

La Figure 27 présente l’évolution de la quantité et de la nature des phases calculées pour cette 

composition n°3. Au vu de ce calcul, cette composition a été traitée thermiquement à 800 °C et 1150 °C. 

 
Figure 27 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) à p = 1 bar. Les deux droites 

grises en pointillées symbolisent les températures auxquelles la composition n°3 a été étudiée 
expérimentalement et la zone grise la gamme de température de l’ATD. 

Les analyses MEB-EDS et DRX des échantillons traités thermiquement et l’ATD sont détaillées en 

Annexe 2. 

La synthèse des phases observées expérimentalement et des phases attendues d’après les calculs est 
présentée dans le Figure 10. Les observations expérimentales sont en très bon accord avec les calculs.  
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Tableau 10 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées dans les ampoules de 
traitement thermique de composition Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass). 

Les résultats de l’ATD sont, eux, présentés dans le Tableau 11. 

Numéro de 

pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 ≈ 470 485 Pd7Te3 + Pd9Te4 → Pd9Te4 + Pd20Te7 

2 504 515 Pd20Te7 → Pd9Te4 

3 ≈ 620 732 TeO2 → liquide TeO2 

4 ≈ 1050 

(descente en T) 

1146 à p = 1 bar 

951 à p = 0,1 bar 

liquide TeO2 → Gaz 

Tableau 11 : Résumé des transitions de phases observées par ATD et celles prédites par les calculs 
thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité thermiquement entre 400 °C et 

1150 °C. 

La température de fusion de TeO2 est décalée par rapport à celle calculée. Ce décalage vers les basses 

températures pourrait être dû à un effet de la faible pression dans l’ampoule et non à une incohérence de 

la base de données. 

 

Composition 4 (Pd-RuO2-Te 80-2-18 %mass) 

La Figure 28 présente l’évolution de la quantité et de la nature des phases calculées pour cette 
composition n°4. Au vu de ce calcul, cette composition a été traitée thermiquement à 600 et 800 °C. 

Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par les 

calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

800 °C 

Liquide Pd-Te Pd-Te (différentes compo) 

Liquide TeO2 Billes TeO2 

Rutile RuO2 RuO2 

RuTe2 RuTe2 

 

1150 °C 

Liquide Pd-Te Pd-Te (PdTe + Pd9Te4 + RuTe2) 

Rutile RuO2 RuO2 

Gaz TeO2 sur parois 
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Figure 28 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) à p = 1 bar. Les deux droites 

grises en pointillées symbolisent les températures de traitement des échantillons à cette composition et la zone 
grise la gamme de température de l’ATD. 

Les analyses MEB-EDS, DRX et ATD de l’échantillon traité à 800 °C sont présentés en Annexe 2. En 

revanche, l’échantillon traité thermiquement à 600 °C ayant conduit à la formation de ruthénium 

métallique, non prédite par les calculs thermodynamiques, il n’est pas considéré dans cette partie et son 

cas est traité dans le § 2.2.2. ci-dessous.   

Le Tableau 12 présente les résultats du traitement thermique à 800 °C de la composition 4. Ces résultats 

sont très cohérents avec les calculs.  

Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

800 °C 

FCC Pd0 Pd 

Rutile RuO2 RuO2 

Liquide Pd-Te Pd-Te (différentes compos riches en Pd) 

Tableau 12 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées à l’issue du traitement 
thermique de la composition Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) à 800 °C.  

Le Tableau 13 présente, lui, les résultats issus de l’ATD, leur comparaison avec les calculs et leur 
indexation à une transformation physico-chimique. Ces résultats sont eux aussi très cohérents avec les 

calculs thermodynamiques. 
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Numéro 

de pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 721 ? PdxTey ? 

2 762 766 Pd17Te4 → Pd0 

3 774 809 Pd17Te4 → liquide Pd-Te 

Tableau 13 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et de celles prédites par les calculs 
thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) entre 650 °C et 1000 °C. 

 

Composition 5 (Pd-RuO2-Te 10-30-60 %mass) 

La Figure 29 présente l’évolution de la quantité et de la nature des phases calculées pour cette 
composition n°5. Pour cette composition, un seul échantillon a été traité thermiquement à 600 °C. 

 

Figure 29 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) à p = 1 bar. Les deux droites 
grises en pointillées symbolisent les températures de traitement des échantillons à cette composition et la zone 

grise la gamme de température de l’ATD. 

Contrairement aux échantillons précédents, pour cette composition, le tellure et le palladium ont été 

introduits sous forme de poudre et les ampoules scellées sous air. Bien que le scellement sous air des 

ampoules de cette composition induise un léger biais expérimental (voir Chapitre 2 § 4.1.2), ce dernier 

reste limité et les résultats expérimentaux sont exploitables. Les résultats des analyses MEB-EDS et 

DRX et de l’ATD de la composition n°5 sont détaillés en Annexe 2. 

Le Tableau 14 compare les résultats expérimentaux aux résultats des calculs thermodynamiques et 

montre leur très bon accord.  
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Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

600 °C 

Rutile RuO2 RuO2 

Liquide Pd-Te Pd-Te 

RuTe2 RuTe2 

TeO2 TeO2 

Tableau 14 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées dans l’échantillon de 
composition Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) traité thermiquement à 600 °C.  

Le Tableau 15 compare, lui, les résultats expérimentaux d’ATD aux calculs. Un écart d’une cinquantaine 
de degrés est observé entre les résultats expérimentaux et les calculs. 

Numéro 

de pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 680 732 TeO2 → liquide TeO2  

Tableau 15 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et de celles prédites par les calculs 
thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) entre 500 °C et 1100 °C. 

 

 

De ces résultats expérimentaux, on retient que : 

- Les résultats des observations post-mortem des échantillons traités thermiquement et des ATD 

sont généralement très cohérents avec les calculs. 

- Quelques écarts sur les températures de transition des phases ont été relevés. Certains 

permettront l’ajustement de la base de données mais ces écarts sont souvent liés à la non atteinte 

des équilibres thermodynamiques dans les échantillons. 

 

 

2.2.2. Formation de Ru0 non prédite par les calculs à l’équilibre 

Les traitements thermiques des échantillons de composition 2 à 800 °C et de composition 4 à 600 °C 

ont révélé la présence de quelques cristaux de ruthénium métallique. La température maximale à laquelle 

ont été portés ces deux échantillons est 900 °C, température d’homogénéisation avant le palier de 

traitement thermique.  

Le calcul d’équilibre montre que la solution HCP-Ru n’est pas stable à 800 °C. L’apparition de Ru0 a 

donc bien lieu durant le refroidissement de l’échantillon. Les analyses MEB-EDS et DRX détaillées ci-

après permettent de mieux comprendre la chronologie des interactions responsables de la formation de 

HCP-Ru. 
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Composition 2 (Pd-RuO2-Te 50-30-20 %mass) – 800 °C 

Le chemin de solidification de cet échantillon a déjà été présenté en Figure 26. A 800 °C, les calculs 

prédisent la présence des phases : 

- rutile RuO2, 

- liquide Pd-Te avec quelques ppm de Ru0 solubilisé, 

- intermétallique Pd8Te3. 

L’analyse MEB-EDS de cet échantillon est présentée en Figure 30 et dans le Tableau 16, et l’analyse 
DRX en Figure 31. Les résultats de ces analyses montrent que l’échantillon est composé : 

- de particules de RuO2 (calculées à l’équilibre), 

- d’une dizaine de cristaux de Ru0 (non prédits par les calculs d’équilibre), majoritairement 

observés sur les bords du nodule récupéré dans l’ampoule ; ces cristaux mesurent en moyenne 

30 µm,  

- d’une phase Pd-Te (prédite par les calculs) englobant les particules de Ru0 et de RuO2. La 

morphologie de cette phase indique qu’elle semble avoir été liquide à 800 °C, tel qu’également 
prédit par les calculs. Elle comporte quelques variations locales de composition (Pd9Te4 pour la 

phase la plus claire contre PdTe pour la phase la plus foncée) ressemblant à une réaction 

eutectique entre les deux intermétalliques. La stœchiométrie majoritaire dans cet échantillon 

semble être celle de Pd9Te4, 

- la phase Pd8Te3 n’a pas été observée au MEB contrairement à ce qui était prévu par les calculs. 

Dans le binaire Pd-Te, les compositions des phases Pd8Te3 (haute température) et Pd9Te4 (basse 

température) étant très proches (27,27 % vs. 30,77 % at. Te), il est possible que Pd8Te3 ait pu 

subir une transition vers Pd9Te4 ; le contraste entre ces compositions ne serait pas suffisant pour 

les distinguer. Il serait alors logique que Pd9Te4 soit en équilibre avec PdTe par une réaction 

eutectique : Liquide → Pd9Te4 + PdTe. 

-   

20 µm 
x 1500 

Phase Ru-O 
Phase Pd-Te 
Phase Ru 

Ru 

RuO2 

Pd-Te 
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Figure 30 : Images MEB et spectres EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) traité thermiquement à 

800 °C. 

Phase Pd-Te 

claire 

%at Pd %at Te  Phase Pd-Te 

foncée 

%at Pd %at Te 

1 69 ± 1 31 ± 1  1 53 ± 1 46 ± 1 

2 69 ± 1 31 ± 1  2 51 ± 1 49 ± 1 

3 69 ± 1 31 ± 1  3 51 ± 1 49 ± 1 

4 69 ± 1 31 ± 1  4 52 ± 1 48 ± 1 

5 69 ± 1 31 ± 1  5 50 ± 1 50 ± 1 

Tableau 16 : Analyses quantitatives EDS de la composition de la phase Pd-Te claire, majoritaire, et de la phase 
Pd-Te plus foncée, à différents endroits de l’échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) traité thermiquement à 

800 °C. 
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Figure 31 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) traité 

thermiquement à 800 °C.  
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L’analyse DRX (Figure 31) n’a pas permis de clairement identifier de phase contenant du ruthénium 

métallique, les cristaux étant trop peu nombreux et trop localisés. Les cristaux de Ru0 observés sont donc 

uniquement supposés être la solution solide HCP-Ru. L’ATD ne permet pas non plus d’obtenir plus 
d’information sur l’apparition de Ru0, le thermogramme étant tout à fait en accord avec les calculs 

thermodynamiques (Annexe 2).  

Un récapitulatif des phases observées dans cet échantillon traité thermiquement à 800 °C et leur 

comparaison avec les phases prédites par les calculs est réalisé dans le Tableau 17. 

Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par les 

calculs 

Phases caractérisées (MEB-

EDS + DRX) 

 

800 °C 

Liquide Pd-Te(-Ru) Pd-Te (différentes compo) 

Rutile RuO2 RuO2 + cristaux Ru0 

Pd8Te3 Non observé 

Tableau 17 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées à l’issue du traitement 
thermique de la composition Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) à 800 °C. Les phases caractérisées écrites en rouge 

représentent un écart avec les calculs thermodynamiques. 

 

Composition 4 (Pd-RuO2-Te 80-2-18 %mass) – 600 °C 

Le chemin de solidification pour cette composition a déjà été présenté en Figure 28. Il prédit qu’à 600 °C 

on observe les phases : Pd17Te4, FCC-Pd, rutile RuO2. L’analyse MEB-EDS, présentée en Figure 32, et 

le diffractogramme, présenté en Figure 33, montre que l’échantillon est composé : 

- de particules de RuO2 (prédites par les calculs), 

- d’une phase primaire Pd-Te issue du liquide formé à 900 °C, température d’homogénéisation 
de l’échantillon. Cette phase présente un fort contraste, très certainement lié à un gradient de 

concentration en Pd : plus elle est proche de la solution FCC-(Pd), plus la teneur en tellure 

diminue. Cette matrice peut être constituée de la solution solide FCC-Pd0 (prédite par les 

calculs) dans laquelle précipiterait un ou plusieurs intermétalliques. Bien qu’aucun cristal de 

Pd17Te4 n’ait été analysé par DRX, les pointés EDS (bleu foncé et turquoise) montrent une phase 

nettement plus riche en Te que la solubilité maximale dans la solution solide FCC-Pd (environ 

17 % at. Te). Les analyses n’ont toutefois pas permis de discriminer la solution solide FCC-Pd 

des intermétalliques formées, ni d’identifier leur stœchiométrie.  

- de nombreux cristaux de Ru0 (non prédits les calculs à l’équilibre) observés majoritairement sur 

les bords du nodule récupéré dans l’ampoule. Ces cristaux de forme allongée sont englobés dans 

la matrice Pd-Te ; ils mesurent en moyenne 15 µm de long, 
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Figure 32 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) traité thermiquement à 

600 °C. 

De même que pour la composition n°2, la DRX (Figure 33) n’a pas permis d’identifier la phase HCP-Ru, 

les cristaux étant trop peu nombreux et trop localisés. L’ATD ne permet pas non plus d’obtenir plus 
d’informations sur la température d’apparition de Ru0 (Annexe 2). 
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Figure 33 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) traité 

thermiquement à 600 °C.  

Le Tableau 18 résume les phases observées expérimentalement et celles calculées après mise à 

l’équilibre à 900 °C et traitement thermique à 600 °C. 

Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

600 °C 

Pd17Te4 FCC-Pd et/ou intermétallique Pd-Te 

(différentes compos), pas de cristaux 

bien définis 

FCC Pd0 Pd 

Rutile RuO2 RuO2 + Ru0 

Tableau 18 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées à l’issue du traitement 
thermique de la composition Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) à 600 °C. Les phases caractérisées écrites en rouge 

représentent un écart avec les calculs thermodynamiques. 

 

 

De ces résultats expérimentaux, on retient que : 

- Du ruthénium métallique HCP-Ru peut être observé post-mortem dans les échantillons 

contenant plus de palladium que de tellure, homogénéisés à 900 °C.  
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2.2.3. Compositions typiques des verres nucléaires 

Une composition typique de celle du système des insolubles des verres nucléaires a également été 

étudiée. Tous les réactifs sont introduits sous forme de poudre et les ampoules sont scellées sous air.  

Composition 6 (Pd-RuO2-Te 35,3-54,6-10,1 %mass) 

La Figure 34 présente l’évolution de la quantité et de la nature des phases calculées pour la composition 

n°6. Un seul traitement thermique a été réalisé à 1000 °C et une ATD a été menée entre 700 et 1100 °C. 

 

Figure 34 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (35,3-54,6-10,1 %mass) à p = 1 bar. La droite grise 
en pointillées symbolisent les températures de traitement des échantillons à cette composition et la zone grise la 

gamme de température de l’ATD. 

A 1000 °C, les calculs prévoient la présence des phases : 

- rutile RuO2, 

- liquide Pd-Te. 

Les analyses MEB-EDS et DRX du traitement thermique à 1000 °C sont détaillées dans la Figure 35 et 

la Figure 36, respectivement. Elles montrent que sont présentes : 

- des particules de RuO2 (prédites par les calculs), 

- différentes stœchiométries de phases Pd-Te – FCC-Pd, Pd17Te4, Pd20Te7, Pd3Te – issues d’une 

seule et même phase liquide à 1000 °C (prédit par les calculs). 

Les résultats expérimentaux sont donc en très bon accord avec les calculs thermodynamiques. 
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Figure 35 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (35,3-54,6-10,1 %mass) traité 
thermiquement à 1000 °C. 
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Figure 36 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (35,3-54,6-10,1 %mass) traité 
thermiquement à 1000 °C. 

Les calculs permettent de connaître la succession de transitions ayant lieu lors de l’ATD ainsi que leur 
amplitude théorique (Figure 37). La capacité calorifique (dérivée de l’enthalpie par rapport à la 
température) de cette composition est présentée en Figure 38 ; elle permet d’anticiper les températures 

et les amplitudes des transitions de phases mesurées par ATD. 
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Figure 37 : Capacité calorifique molaire isobare (p = 1 bar) du système Pd-RuO2-Te (35,3-54,6-10,1 %mass) en 
fonction de la température. La couleur des segments indique les phases à l’équilibre. 
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Figure 38 : Thermogrammes de la montée et de la descente en température de l’échantillon Pd-RuO2-Te (35,3-
54,6-10,1 %mass) à des vitesses de 1 °C.min-1 à 20 °C.min-1. 

Les températures de transition sont déterminées sur le thermogramme en montée en température où trois 

pics principaux apparaissent : 

- le premier entre 715 et 730 °C, peu énergétique. En comparant aux calculs, ce pic semble 

correspondre à la décomposition de Pd20Te7 et à la formation de l’intermétallique haute 
température Pd3Te, 

- le deuxième entre 765 et 775 °C, également peu énergétique. Il semble correspondre à la 

formation de FCC-Pd0 à partir de Pd17Te4, 

- le dernier entre 775 et 785 °C, le plus énergétique, correspondrait à l’apparition du liquide Pd-

Te. 

Le pic le plus énergétique, prédit par les calculs, correspondrait à la transition solidus entre la solution 

solide FCC-Pd0 en liquide Pd-Te. Cependant, au-delà de la déviation de la ligne de base, aucun pic 

n’apparaît clairement sur le thermogramme en montée en température. Sur le thermogramme en descente 

en température un quatrième pic, peu énergétique apparaît entre 825 et 850 °C. Ce dernier pourrait 

correspondre à la formation de la solution solide FCC-Pd0, décalée vers les basses températures du fait 

de phénomènes de surfusion. La Figure 34 montre que cette solution solide est formée progressivement 

à partir de 975 °C puis disparaît à 780 °C pour former des intermétalliques Pd-Te. Il est alors possible 

que le pic correspondant à la formation de FCC-Pd0 à partir du liquide Pd-Te soit plus diffus et moins 

énergétique expérimentalement que ce qui est prévu par les calculs. 

Le Tableau 19 récapitule les phases observées après le traitement thermique à 1000 °C et celles 

calculées.  

 

 

1 

3 

2 
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Température de 

traitement thermique 

Phases prédites par 

les calculs 

Phases caractérisées (MEB-EDS + 

DRX) 

 

1000 °C 
RuO2 RuO2 

Liquide Pd-Te Pd-Te 

Tableau 19 : Recensement des phases prédites par le calcul et des phases observées dans les ampoules de 
traitement thermique de composition Pd-RuO2-Te (35,3-54,6-10,1 %mass). 

Le Tableau 20 montre, lui, les transitions observées par ATD et les transitions calculées associées.   

Numéro 

de pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 720 725 Pd20Te7 → Pd3Te 

2 770 775 Pd17Te4 → Pd0 

3 775 780 Pd3Te + Pd0 → liquide Pd-Te 

Tableau 20 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 
thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (35,3-54,6-10,1 %mass) entre 700 °C et 1100 °C. 

Les résultats expérimentaux sont encore une fois très cohérents avec les calculs. 

 

De ces résultats expérimentaux, on retient que : 

- Les transitions de phase et les phases à l’équilibres du système Pd-Ru-Te-O de composition 
typique des verres nucléaires sont en très bon accord avec les résultats des calculs 
thermodynamiques. 

- Bien que le rapport Pd/Te soit supérieur à 1, la solution solide HCP-Ru n’a pas été observée 
dans cet échantillon traité thermiquement à 1000 °C (pas de phase d’homogénéisation ici). 

 

 

2.3. Discussion 

2.3.1. Robustesse de la base de données 

Les résultats des traitements thermiques et des ATD étant généralement en très bon accord avec les 

calculs Calphad, la base de données thermodynamiques démontre son utilité pour déterminer les 

transitions de phases, leurs compositions et leurs domaines d’existence. Les quelques écarts sur les 

températures de fusion de TeO2 et Pd-Te ont, a priori, tous été expliqués du fait des conditions 

expérimentales, c’est pourquoi la base de données n’a pas été optimisée sur les valeurs obtenues. Par la 

suite, des expériences supplémentaires pourront être réalisées pour, si besoin, faire évoluer la base.  

Certains écarts, observés à basse température dans des échantillons contenant uniquement des transitions 

de phases solides, s’expliquent par les plus faibles vitesses de diffusion dans les phases solides qui 

entraînent des écarts à l’équilibre thermodynamique beaucoup plus importants [8]. Les traitements 
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thermiques durant au maximum 58 h, ces échantillons n’ont donc certainement pas tous atteint leur 

équilibre thermodynamique. Certaines de ces phases n’ont donc pas pu être observées. L’apparition de 

cristaux de Ru0  ̧non prédite par la thermodynamique d’équilibre, est spécifiquement traitée dans le § 

2.3.2. 

Lorsqu’une phase gazeuse complexe est formée, la comparaison entre les calculs et les expériences en 

ampoules est plus complexe à interpréter. L’apparition de vapeurs conduit nécessairement à une 

modification de la pression à l’intérieur de l’ampoule, de la composition des phases condensées, et donc 

à une évolution des conditions de l’expérience (et du calcul associé). En effet, les chemins de 

solidification ont été calculés pour une pression de 1 bar, or ni la pression initiale dans les ampoules, ni 

la pression au cours du traitement thermique n’est connue. La pression déplace alors légèrement les 

températures de transition entre certaines phases et changent légèrement les températures d’équilibre de 
la phase gazeuse ; lorsque la pression augmente, les réactions impliquant la phase gazeuse (vaporisation 

de TeO2(liq), décomposition de RuTe2 et de RuO2) se produisent à plus haute température. Sur l’exemple 
de la composition n°3, la Figure 39 montre les déplacements de ces transitions avec l’augmentation de 

la pression (0.5 bar vs. 2.0 bar). 

 

Figure 39 : Chemin de solidification du système Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) à p = 0,5 bar (a) et 2 bar (b). 

 

2.3.2. Origine du ruthénium métallique dans les compositions 2 et 4 

La présence de cristaux de Ru0 dans les échantillons n°2 et 4, traités thermiquement à 800 °C et 600 °C 

respectivement, peut être argumentée par l’hypothèse selon laquelle les cristaux de Ru0 observés sont le 

résultat de la reprécipitation de la faible fraction de ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te. 

Composition 2 (Pd-RuO2-Te 50-30-20 %mass) – 800 °C 

La taille du nodule récupéré après le traitement thermique à 800 °C de la composition n°2 est 

approximativement de 25 mm2. Les cristaux de ruthénium représentent alors 4.10-3 % de la surface totale 

de l’amas, ce qui correspond à environ 5.10-3 %mol du nodule. La quantité maximale de ruthénium 

pouvant être solubilisé dans cet échantillon calculée à une pression de 1 bar et 900 °C, la température 

a) b) 
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d’homogénéisation, est de 5,4.10-3 %mol. Il est donc possible que ces cristaux soient le fruit de la 

reprécipitation de Ru0 dissous dans le liquide Pd-Te. 

En calculant la composition du liquide à 900 °C, température maximale atteinte par cet échantillon, puis 

en calculant le chemin de refroidissement du liquide Pd-Te(-Ru), les phases solides formées 

thermodynamiquement sont déduites (Figure 40). 

     

Figure 40 : Chemin de solidification d’une mole de liquide Pd-Te(-Ru) formé à 900 °C dans l’échantillon de 
composition 2. La figure a’ est un zoom sur les faibles quantités de matière. 

A l’équilibre thermodynamique, le ruthénium précipite à l’état d’oxyde, or il est observé à l’état 
métallique dans l’échantillon.  

Le modèle thermodynamique prend en compte la solubilité en oxygène dans le liquide métallique Pd-

Te(-Ru) uniquement grâce aux données expérimentales de solubilité de l’oxygène dans le tellure liquide. 
Aucune donnée expérimentale n’est disponible à ce jour sur la solubilité de l’oxygène dans le liquide 

Pd-Te et les paramètres sont entrés à partir du binaire Te-O. Il est donc probable que la solubilité calculée 

soit plus forte que la solubilité réelle. Les calculs de chemin de solidification du liquide métallique ont 

alors été effectués en ne considérant que les éléments Pd, Te et Ru et en excluant l’oxygène. Le nouveau 
chemin de solidification est présenté en Figure 41. 

a) 
a’) 
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Figure 41 : Chemin de solidification d’une mole de liquide Pd-Te(-Ru) formé à 900° C dans l’échantillon de 

composition 2, pour lequel la solubilité en oxygène est négligée. La composition de ce liquide est de 
74,9435 %mol de Pd, 25,0511 %mol de Te et 0,0054 %mol de Ru. 

La Figure 41 montre que la solution solide HCP-Ru précipite au cours du refroidissement du liquide 

métallique. Elle apparaît à 770 °C après que la solution solide FCC transitoire, comportant du ruthénium, 

disparaît. 

 

Composition 4 (Pd-RuO2-Te 80-2-18 %mass) – 600 °C 

Pour la composition n°4, la solubilité à 900°C est calculée à 1,5.10-3%mol. En approximant la taille du 

nodule à 16 mm2, les cristaux de ruthénium représentent 4,7.10-6 % de la surface totale de l’amas. La 

quantité de ruthénium métallique est donc très inférieure à la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-

Te. Pour cet échantillon aussi, il est possible que ces cristaux de Ru0 soient le fruit de la reprécipitation 

de Ru0 dissous dans le liquide Pd-Te.  

Comme pour l’échantillon 2, le chemin de refroidissement du liquide Pd-Te a été calculé et est présenté 

en Figure 42. 
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Figure 42 : Chemin de refroidissement d’une mole de liquide Pd-Te(-Ru) formé à 900 °C dans l’échantillon de 
composition 4. La figure a’ est un zoom sur les faibles quantités de matière. 

Pour la composition 4 comme pour la composition 2, thermodynamiquement, le ruthénium dissous dans 

le liquide Pd-Te doit s’associer à l’oxygène, également dissous, pour former une phase rutile. En 

négligeant la solubilité de l’oxygène dans le liquide métallique (Pd-Te(-Ru)), le chemin de 

refroidissement (Figure 43) montre que le ruthénium dissous précipite dans sa structure HCP-Ru. 

 
Figure 43 : Chemin de solidification d’une mole de liquide Pd-Te(-Ru) formé à 900° C dans l’échantillon de 

composition 4, pour lequel la solubilité en oxygène est négligée. La composition de ce liquide est de 
79,2835 %mol de Pd, 20,7150 %mol de Te et 0,0015 %mol de Ru. 

La phase liquide commence à décroître dès 900 °C pour former une solution solide FCC, solubilisant 

un peu de ruthénium. Le liquide disparait complètement à 780 °C pour former Pd3Te, qui se décompose 

ensuite pour former les intermétalliques Pd20Te7 et Pd17Te4. La phase HCP-Ru apparaît en dessous de 

740 °C du fait de la disparition de la phase FCC. 

a) 

a’) 
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Les compositions 2 et 4 étudiées ici ont la particularité d’avoir moins de tellure que de palladium. Dans 
les échantillons où le tellure est majoritaire, lors du refroidissement de l’ampoule, le ruthénium dissous 
tendra à reprécipiter sous forme RuTe2. Dans les échantillons comme ceux de composition 2 et 4 où le 

tellure est minoritaire, les intermétalliques Pd-Te, plus stables que RuTe2, vont capter tout le tellure. En 

excluant l’oxygène dissous, le ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te, en sursaturation lors du 

refroidissement de l’ampoule n’aura d’autre choix que de cristalliser sous sa forme HCP-Ru.  

De plus, la phase rutile étant très stable, la solubilité du ruthénium est liée à l’interaction de l’oxygène 
avec le tellure. Lorsque du TeO2 est formé, l’oxygène est pompé et le ruthénium se réduit et se dissout 

dans le liquide Pd-Te. La Figure 44 montre la stabilité de TeO2 et de RuO2 (Te et Ru calculés 

indépendamment) en fonction de la température et du potentiel d’oxygène. Les domaines de stabilité de 

la forme oxyde par rapport à la forme réduite du tellure et du ruthénium sont très proches. Au-delà de 

950°C environ, le dioxyde de ruthénium devient plus légèrement plus stable que le dioxyde de tellure. 

TeO2 n’existe plus au-delà de 1200 °C, température à laquelle il se décompose en gaz. Ce graphique ne 

considère pas la stabilité de RuTe2. 

 
Figure 44 : Superposition des courbes d’équilibre des systèmes Ru-O et Te-O en fonction de la p(O2) et de la 

température 

Pour s’affranchir de cette étape de réduction du ruthénium, le système Pd-Ru-Te a été brièvement étudié 

en couplant modélisation et expériences d’ATD. 

2.3.3.  Ajustement de la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-
Te : étude du système Pd-Ru-Te 

L’étude du système Pd-Te-Ru est motivée par la nécessité de prédire la spéciation du ruthénium dans 

des environnements oxydants mais aussi réduits. Cette modélisation a pour objectif d’affiner les calculs 
de spéciation du Ru non seulement en fonction du potentiel d’oxygène mais aussi de la composition en 
éléments platinoïdes et en tellure. 

Cette modélisation repose sur la prédiction des systèmes binaires Pd-Te, Pd-Ru, et Ru-Te. Pour ce 

dernier système très dissymétrique (point de fusion de Ru = 2330 °C et Te = 449 °C), il n’existe aucune 
donnée thermodynamique sur la phase liquide, qui n’apparait pas dans le diagramme de phase binaire. 

Dans le cas du diagramme binaire Pd-Ru, le même problème se pose du fait du caractère très réfractaire 
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de ce système. Ces deux problématiques sont à l’origine des difficultés de modélisation du liquide 

ternaire et donc pour établir la solubilité de Ru dans le liquide très majoritairement constitué de Pd-Te. 

Malgré la cohérence des résultats entre les observations par analyse d’images et les calculs CALPHAD, 

l’estimation de la solubilité du ruthénium reste qualitative. Il n’est donc pas exclu que les valeurs 

calculées avec la base de données actuelle fournissent des solubilités encore trop approximatives. En 

parallèle de ces travaux, une étude du système Pd-Ru-Te est en cours par ATD et traitements thermiques 

au LM2T du CEA Saclay. La composition des échantillons est présentée sur le ternaire en Figure 45. 

 

Figure 45 : Diagramme de phase ternaire du système Pd-Ru-Te à 1200 °C. Les compositions des échantillons 
d’ATD et de traitement thermique y sont reportées. 

Ces essais (Figure 45) ont pour objectif de définir les paramètres d’interaction du liquide ternaire Pd-

Te-Ru du type Redlich-Kister. Cette amélioration de la base de données permettra de mieux calculer les 

transitions de phase et la spéciation des éléments chimiques.  

Ces expériences d’ATD ont été comparées aux chemins de solidification calculés. Cette confrontation 

a permis d’ajuster le paramètre ternaire du liquide sur ces données expérimentales, notamment pour 

prédire les transitions solidus / liquidus. La Figure 47 montre l’exemple de l’ajustement de ces 
paramètres sur les données expérimentales de l’échantillon 3 du système Pd-Ru-Te (40-40-20 %mass), 

présentées en Figure 46. La microstructure globulaire des bords des morceaux du ruthénium montre que 

Ru s’est très partiellement dissous dans le liquide Pd-Te lors de l’ATD.  
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Figure 46 : Thermogramme de la montée et de la descente en température de l’échantillon 3 Pd-Ru-Te (40-40-

20 %mass) entre 400 et 900 °C à des vitesses entre 15 et 5 °C.min-1. 

 
Figure 47 : Comparaison des données expérimentales de l’échantillon 3 (□) avec le diagramme de phase 
calculé pour le rapport massique Pd/Te = 2, soit celui de l’échantillon 3, après ajustement des paramètres 

d’interaction. 

L’ajustement des paramètres d’interaction du système Pd-Ru-Te augmente la solubilité du ruthénium 

dans le liquide Pd-Te, principalement pour des températures supérieures à 1400 °C. A 900 °C 

(température d’intérêt pour les échantillons 2 et 4 exposés en § 2.2.2 et § 2.3.2), la solubilité du 

ruthénium dans le liquide Pd-Te reste relativement stationnaire.  

La limitation expérimentale en température du fait de l’utilisation des ampoules scellées (< 1200 °C) 

complexifie l’obtention de données thermodynamiques et donc la fiabilité du modèle à haute 
température, gamme d’intérêt industriel pour les verres nucléaires. 
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De cette discussion, on retient que : 

- La base de données thermodynamique est un outil très fiable pour calculer les phases à 

l’équilibre et les transitions de phase dans le système Pd-Ru-Te-O (notamment lors du 

refroidissement des échantillons). 

- Le ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te peut précipiter sous forme HCP-Ru lors du 

refroidissement des échantillons contenant une quantité de palladium supérieure à la 

quantité de tellure. 

- La solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te est probablement plus élevée que celle 

calculée jusqu’à présent. 

 

 

 

3. Conclusions 

Ce chapitre avait pour objectifs d’étudier les systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O sous atmosphère gazeuse 
afin de : 

- Déterminer les domaines de stabilité thermodynamiques des différentes espèces du 
ruthénium, 

- Evaluer la robustesse de la base de données thermodynamiques. 

Système Ru-O 

La comparaison des résultats expérimentaux (obtenus sous air) avec les calculs thermodynamiques 

montre une excellente cohérence entre les deux (Tréduction = 1405 ± 7 °C contre 1403 °C calculée), 

validant de ce fait la base de données utilisée pour les calculs sur le système Ru-O.  

En outre, les observations morphologiques et cristallographiques des particules de Ru0 ont mis en 

évidence un mécanisme d’autocatalyse de la réduction du ruthénium pour la croissance des particules 

de Ru0. L’oxygène présent dans l’air, conduit à la formation d’espèces volatiles du ruthénium (RuO3 et 

RuO4 principalement) dès T > 1100 °C. A la température de réduction de RuO2 en Ru0 (T=1403 °C), 

ces espèces volatiles sont présentes en quantité importante (RuO3 majoritairement). Il est alors proposé 

que l’espèce volatile RuO3(g) soit le vecteur de la croissance des particules de Ru0 : suite à la 

formation d’un ou plusieurs nuclei, l’espèce RuO3 gazeuse s’adsorbe et se réduit à la surface des nuclei 

de Ru0 permettant aux particules de Ru0 de croître de manière monocristalline. Il ne peut toutefois être 

exclu que l’espèce gazeuse RuO3 soit recondensée sous forme RuO2(s) à la surface du nucleus avant 

d’être réduite en Ru0. 

Système Pd-Ru-Te-O 

Dans ce système plus complexe, la participation du ruthénium dans des phases autres que la phase rutile 

RuO2 et la solution solide métallique HCP-Ru, conduit à une diminution de la température 

d’apparition de Ru0, liée à la solubilité de Ru0 dans le liquide Pd-Te.  
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Afin de vérifier la validité de la base de données également dans ce cas plus complexe, des expériences 

ont été menées en ampoule scellée. Bien que ces expériences n’aient pas permis de déterminer la 

température d’apparition de HCP-Ru (T limitée à 1200 °C pour les ampoules de quartz), l’étude des 
phases présentes a montré, pour la grande majorité des cas, un très bon accord avec les calculs 

thermodynamiques. Les quelques écarts observés ont été expliqués par la difficulté de mise à 

l’équilibre thermodynamique de certains systèmes.  

L’apparition de HCP-Ru dans les échantillons les plus pauvres en Te (composition 2 et 4) a lui été 

expliqué par la précipitation, lors de la trempe des échantillons, du ruthénium dissous dans le 

liquide Pd-Te. Les gammes de solubilité observées expérimentalement (de l’ordre de 10-3 %mol à 

900 °C) sont globalement cohérentes avec les calculs (voir les paragraphes 2.2.2 et 2.3.2) bien que la 

modélisation de la solubilité de Ru dans le liquide Pd-Te reste encore incomplète (voir le paragraphe 

2.3.3). Le rapport massique Pd/Te dans les verres nucléaires étant entre celui de la composition 2 

et de la composition 4, les quelques ppm de ruthénium solubilisés dans le liquide Pd-Te peuvent 

précipiter sous la forme HCP-Ru. 

Le Tableau 21 présente un récapitulatif des températures d’apparition de la phase HCP-Ru et de la 

disparition de la phase rutile calculées en fonction de la composition du système et de la p(O2). Etant 

donné sa faible proportion calculée, le ruthénium solubilisé dans le liquide Pd-Te, susceptible de 

précipiter sous forme HCP-Ru lors du refroidissement, n’est pas pris en compte dans ce tableau. 

Système Composition 

(%mass) 

p(O2) 

(bar) 

T apparition HCP-Ru 

(°C) 

T disparition Rutile RuO2 

(°C) 

 

Ru-O 

33,3-66,7 0,05 1297 1297 

33,3-66,7 0,2 1403 1403 

33,3-66,7 0,5 1483 1483 

 

 

Pd-RuO2-Te 

30-60-10 0,05 1277 1289 

30-60-10 0,2 1381 1392 

30-60-10 0,5 1458 1469 

45-40-15 0,2 1381 1390 

60-20-20 0,2 1381 1386 

Tableau 21 : Températures de transition calculées entre les phases HCP-Ru et rutile en fonction de la 
composition du système et de la p(O2). 

 

La robustesse de la base de données étant confirmée, la modélisation Calphad est un outil précieux 

pour tester efficacement de nombreuses conditions de température, de pression et de composition 

du système des insolubles des verres nucléaires. Les calculs sont alors utilisés dans le prochain 

chapitre afin de prédire la spéciation du ruthénium dans les verres mais aussi afin de d’estimer le 

potentiel impact du verre sur les transformations du ruthénium.  
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Chapitre 4 

Equilibres thermodynamiques du ruthénium : Étude 
dans le verre 

 

Le chapitre précédent a permis de comprendre le comportement et la spéciation du ruthénium 

dans les systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O sous atmosphère gazeuse, et de valider la robustesse de la base 

de données thermodynamique développée au LM2T au CEA de Saclay. Cette thèse ayant pour objectif 

d’étudier le comportement du ruthénium lors de la vitrification des déchets nucléaires, les systèmes Ru-

O et Pd-Ru-Te-O sont maintenant introduits dans du verre et sont étudiés, comme dans le chapitre 

précédent, via une approche expérimentale et une approche théorique (calculs thermodynamiques). 

Jusqu’à présent, les calculs thermodynamiques étaient appliqués aux systèmes vitreux en considérant le 
bain de verre uniquement via sa p(O2) [1, 2]. Or, dans les systèmes vitreux, cette p(O2) n’est pas 

constante comme sous air, mais dépend de la température et des couples redox présents dans le verre. 

En outre, il n’est pas à exclure que des interactions puissent avoir lieu entre la fonte verrière et les 

éléments des systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O. Ainsi, ce chapitre vise à : 

1- déterminer l’influence du verre sur les équilibres thermodynamiques du ruthénium grâce aux 
résultats obtenus expérimentalement dans différents verres et grâce à leur comparaison avec les 

résultats obtenus sous atmosphère gazeuse (chapitre 3), 

2- comparer la spéciation du ruthénium déterminée expérimentalement d’une part, et calculée 
d’autre part, en fonction des conditions de température et de p(O2), afin de déterminer la capacité 

des calculs thermodynamiques à prédire la spéciation du ruthénium dans un verre donné. 

3- déterminer, en s’appuyant sur les mécanismes identifiés sous atmosphère gazeuse, les 
mécanismes mis en jeu lors de la réduction du ruthénium en milieu vitreux. 

Comme dans le chapitre précédent, ce chapitre présente d’abord l’étude du système simple Ru-O. Dans 

cette première partie, l’impact de la composition du verre (présence d’éléments multivalents, teneur en 
sodium) sur le comportement du ruthénium est étudié. Dans un second temps, le système est complexifié 

avec l’ajout de Pd et Te, afin d’appréhender l’impact de ces éléments sur le comportement du ruthénium 
dans les verres. Pour se rapprocher au mieux du cas réel des verres nucléaires, ce système est étudié 

dans un verre de produits de fission simulé. 

 

1. Le système Ru-O 

Dans un premier temps, le système simple Ru-O est étudié afin de comprendre le comportement du 

ruthénium dans les verres. Deux familles de verre se distinguent : les verres sans élément multivalent 

significatif (appelés verres « sans pouvoir redox », ou verres SPR) et les verres avec un élément 

multivalent en quantité significative (appelés verres « avec pouvoir redox », ou verres APR). 
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1.1. Redox du ruthénium dans des verres Sans Pouvoir Redox (SPR) 

L’étude a été menée principalement sur le verre SPR-Na. Ce verre a été choisi car il est de composition 

simple et car il ne contient pas de bore, élément réputé volatil à haute température [3]. Pour compléter 

les résultats, des essais sur le verre SPR-B, contenant du bore mais beaucoup moins riche en Na que le 

verre SPR-Na, ont également été menés. Pour rappel, les compositions de ces deux verres sont 

présentées dans le Tableau 1. 

Oxyde Verre SPR-Na 

(%mass) 

Verre SPR-B 

(%mass) 

SiO2 55 58,1 

Na2O 28 7,2 

CaO 10 5,3 

Al2O3 7 4,0 

B2O3 / 18,8 

ZnO / 3,3 

Li2O / 2,7 

ZrO2 / 0,6 

Fe2O3 0,05 (impuretés) 

dont ≈ 20 % de Fe2+ 

0,036 (impuretés) 

dont ≈ 27 % de Fe2+ 

T élaboration 1350 °C 1450 °C 

Tableau 1 : Rappel de la composition massique des verres SPR et de leur température d’élaboration. 

Pour les expériences, 0,5, 5 ou 20 %mass de poudre de RuO2 ont été ajoutés aux verres (cf Chapitre 2 § 

4.2.1.). 

1.1.1. Prédiction de la spéciation du ruthénium : détermination de 

la p(O2) des verres et application des calculs Calphad 

Les phénomènes redox dans les verres ont été introduits au Chapitre 1, § 2.2. 

Lors de la vitrification des déchets nucléaires, contrairement à la majorité des produits de fission, le 

ruthénium ne se dissout que très peu dans la fonte (une centaine de ppm en moyenne). Il précipite très 

majoritairement sous forme de particules micrométriques de RuO2 (Chapitre 1 § 3.1.1.). De ce fait, Pinet 

& Mure [1] montrent que le ruthénium se comporte dans le verre comme un mélange de poudre de RuO2 

et de Ru0, en équilibre avec l’oxygène dissous dans le verre (Chapitre 1 § 3.2.1.). Fort de ce résultat, on 

peut donc supposer que la p(O2) (à la température de mesure) du verre fondu dans lequel est introduit le 

ruthénium est le facteur le plus important pour déterminer l’état redox du ruthénium (à cette même 
température de mesure). Le ruthénium étant peu soluble dans le verre, aucune interaction de solvatation 

du ruthénium par le verre n’est prise en compte dans les calculs visant à prédire la spéciation du 
ruthénium. 
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A partir de cette hypothèse, le couplage entre les calculs thermodynamiques et des mesures de p(O2) 

d’un verre en fonction de la température permet de prédire l’état redox du ruthénium dans ce verre 
(Figure 1). Pour un verre nucléaire présentant classiquement une pression partielle en oxygène telle que  

-1 < log(p(O2)) < 0 pour des températures autour de 1200 °C, la Figure 1 (déjà présentée dans le Chapitre 

3, § 1.1.) permet de prévoir que le ruthénium sera sous sa forme RuO2 uniquement, ce qui se vérifie 

expérimentalement dans la grande majorité des cas [4-6].  

  

Figure 1 : Domaines d’existence des espèces solides du ruthénium RuO2 et Ru0 en fonction de la température et 

de la pression en oxygène . La courbe noire représente les conditions (T, p(O2)) de coexistence RuO2/Ru0. Les 

pointillés rouges indiquent la p(O2) d’équilibre à 1200 °C (température approximative d’élaboration des verres 
nucléaires) et les pointillés bleus la température de transition entre RuO2 et Ru0 à la pression partielle en 

oxygène de l’air, (≈ 0,2 bar). La zone grise donne les conditions standards d’élaboration des verres nucléaires. 

Afin de prédire la spéciation du ruthénium dans le verre SPR-Na, la p(O2) de ce dernier a été mesurée 

sans RuO2 et après ajout de 0,5%mass de RuO2
1. La Figure 2 rassemble ces mesures de p(O2) ainsi que 

les calculs de p(O2) d’équilibre RuO2/Ru0 et Fe2O3/FeO. Il est à noter que les mesures de p(O2) à plus 

de 1325 °C ont été faites avec le même type d’électrode de mesure mais dans un four différent. Le bain 

de verre n’est alors plus mélangé et les particules de RuO2 ont tendance à sédimenter en fond de creuset. 

L’homogénéité dégradée de la fonte peut alors engendrer des phénomènes locaux et donc 
potentiellement accroître l’incertitude sur les mesures de p(O2). Les mesures de la p(O2) à 1325 °C sont 

cependant identiques dans les deux fours (écart de 0,03 unités de log) et les incertitudes de mesure ont 

été conservées à ± 0,1 unité de log.  

 

 
1 Pour ces mesures, qui nécessitent des quantités de verre importantes (minimum 350 g de verre), il a été choisi de 

mettre 0,5 %mass et non 5 %mass de RuO2 afin de limiter le coût des expériences. Cette quantité est supérieure à la 

limite de solubilité du ruthénium dans les verres étudiés et il est attendu un comportement redox similaire entre les 

verres contenant 0,5 et 5 %mass de RuO2.  
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Figure 2 : p(O2) du verre SPR-Na seul (◼) et avec 0,5 %mass de RuO2 (◼) en fonction de la température du bain 
de verre. La courbe en trait plein représente la p(O2) d’équilibre calculée entre RuO2 et Ru0 et la courbe en 

pointillés la p(O2) d’équilibre entre Fe2O3 et FeO (corps pur). 

Sans ruthénium, la p(O2) du verre fondu en fonction de la température semble évoluer selon la même 

tendance que le couple du fer (courbes parallèles). Le décalage des ordonnées à l’origine entre la courbe 
théorique et la courbe du verre SPR-Na est dû au rapport Fe2+/Fe3+ (voir le modèle I de la Figure 20 dans 

le Chapitre 1) différents de 1 dans ce verre. En effet la courbe en pointillées sur la Figure 2 représente 

l’équilibre entre Fe2O3 et FeO en corps purs. Bien qu’à un niveau d’impuretés, le couple redox du fer 

Fe2+/Fe3+ présent dans le verre contrôle donc la dépendance à la température de la p(O2) de la fonte. Ce 

verre ayant été élaboré à la température de 1350 °C, sa p(O2) est relativement basse : autour de 10-3 bar 

à 1200 °C, soit en dessous de la p(O2) d’équilibre entre RuO2 et Ru0. Le verre peut donc théoriquement 

créer un environnement assez réducteur pour la réduction de RuO2 en Ru0. Eu égard aux très faibles 

teneurs en fer, le pouvoir réducteur d’un tel verre restera cependant faible, voire négligeable au regard 
des quantités de RuO2 ajoutées. Ainsi, l’ajout de RuO2 repositionne la valeur de p(O2) du verre fondu 

dans la zone de stabilité du RuO2, juste au-dessus des valeurs de p(O2) d’équilibre RuO2/Ru0 (écart < 

0,5 unité de log). 

Les calculs suivants permettent d’étayer cette analyse. La p(O2) du verre n’est pas liée à la quantité 

d’éléments multivalents mais au ratio activité des espèces oxydantes sur activité des espèces réductrices 
(équation de Nernst). La quantité de fer étant très faible, ce ratio peut être significativement modifié par 

l’ajout de RuO2. Le dioxyde de ruthénium peut réagir et équilibrer son potentiel avec celui du fer (et 

donc modifier la p(O2) du verre). Les demi-réactions redox considérées dans le système verre + 

ruthénium sont (les degrés d’oxydation du ruthénium supérieurs à +4 sont négligés ici) : 

- 2FeO + 2e- ⇆ Fe2O3 + O2-  (ou Fe2+ ⇆ Fe3+ + e-) 

- RuO2 + 4e- ⇆ Ru0 + 2O2- (ou Ru4+ + 4e- ⇆ Ru0) 

- 2O2- ⇆ O2 + 4e- 

Sans ruthénium, à 1200 °C, la p(O2) du verre est de 10-2,85 bar, soit environ 27 % de Fe2+ (pourcentage 

des atomes de fer au degré d’oxydation +II par rapport à la quantité totale d’atomes de fer). Après l’ajout 
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de RuO2, la p(O2) augmente à 10-1,65 bar, ce qui ne correspond plus qu’à 17 % de Fe2+. 10 % du fer (sous 

sa forme Fe2+) présent dans le verre ont donc dû réagir avec le ruthénium à 1200 °C. Le couple 

Fe2O3/FeO n’échange qu’un seul électron contre quatre pour le couple RuO2/Ru0, la quantité de Ru0 

potentiellement formée est donc quatre fois inférieure à la quantité de Fe2+ ayant réagi. La quantité de 

Ru0 correspondante formée est d’approximativement 8.10-7 mol dans les 350 g de verre des échantillons 

utilisés pour les mesures de p(O2) (contenant 0,5 %mass de RuO2), soit 6.10-4 %mol de Ru0 par rapport à la 

quantité totale de ruthénium introduite, ou 2.10-9 mol dans les 10 g de verre des échantillons utilisés 

pour les traitements thermiques (contenant 5 %mass de RuO2), soit 6.10-5 %mol de Ru0 par rapport à la 

quantité totale de ruthénium introduite. 

En comparant uniquement les mesures de p(O2) du verre contenant RuO2 avec la courbe d’équilibre 
RuO2/Ru0, la réduction de RuO2 en Ru0 est attendue vers 1542 °C, température de réduction de RuO2 en 

Ru0 sous 1 bar d’oxygène. Cependant, une augmentation de la p(O2) jusqu’à environ 1 bar est observée 

entre 1350 et 1400 °C sur la Figure 2. Cette pression en oxygène est la pression maximale pouvant être 

atteinte sous une atmosphère d’1 bar (ici l’air), après quoi des bulles d’oxygène se forment et peuvent 

être évacuées du verre. Ce changement de pente de la p(O2) peut être attribué, soit au dépassement de la 

température d’élaboration du verre, ce qui modifie le redox des impuretés de fer, soit à la réduction des 

particules de RuO2 sous l’effet de la température, et donc à l’oxydation du verre par dissolution de 
l’oxygène ainsi libéré. La diminution de la p(O2) à 1420 °C (log(p(O2)) = -0,3) peut traduire que 

l’augmentation est liée à un phénomène transitoire : la mesure de p(O2) à 1400 °C dans ce verre est très 

élevée (log(p(O2)) = +0,1, ce qui correspond à une pression supérieure à la pression atmosphérique) et 

est certainement caractéristique d’un état transitoire sursaturé en oxygène, durant lequel des bulles d’O2 

germent et croissent pour ensuite s’évacuer. D’expérience, le dégagement gazeux d’un verre lors d’une 
montée en température a lieu pour une pression en oxygène mesurée aux alentours de -0,3 unité de log. 

En supposant cette p(O2) constante pour les températures supérieures, les calculs indiquent une réduction 

de RuO2 en Ru0 à 1483 °C. 

Le verre SPR-Na est un verre très riche en sodium, la solubilité du ruthénium y est réputée accrue [7, 

8]. En assimilant ce verre à un système SiO2-Na2O avec 28 %mol de Na2O et selon les mesures de Mukerji 

[8], la solubilité du ruthénium y est d’environ 300 ppm massiques à 1200 °C (cf Chapitre 1 § 3.1.1). 

Afin d’évaluer l’impact de la solubilité du ruthénium sur la p(O2) des verres, ces mêmes mesures ont été 

réalisées sur le verre SPR-B, moins riche en sodium (Figure 3). Dans ce type de verre borosilicaté, la 

solubilité du ruthénium à 1200 °C a généralement été mesurée inférieure à 100 ppm massiques [7, 9, 

10]. Ce verre a été élaboré à 1450 °C et sa quantité de fer analysée est de 360 ppm massiques. 
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Figure 3 : p(O2) du verre SPR-B seul (●) et avec 0,5 %mass de RuO2 (●) en fonction de la température du bain 
de verre. La courbe noire représente la p(O2) d’équilibre calculée entre RuO2 et Ru0. 

La p(O2) du verre SPR-B seul est dans les mêmes ordres de grandeur que celle du verre SPR-Na. Elle 

est au-dessous de la p(O2) d’équilibre entre RuO2 et Ru0 calculée. Hormis les deux derniers points, la 

p(O2) du verre SPR-B seul est cohérente avec l’évolution en température du couple Fe2O3/FeO. Comme 

pour le verre SPR-Na, l’ajout de RuO2 augmente la p(O2) du verre. Elle devient supérieure à la p(O2) 

d’équilibre RuO2/Ru0. A 1200 °C, sans ruthénium, la p(O2) est mesurée à 10-2,95 bar, soit environ 28% 

de Fe2+. Après ajout de RuO2, elle augmente à 10-1,42 bar, soit environ 16 % de Fe2+. Ces chiffres 

conduisent à estimer que 12 % du fer a donc dû réagir avec RuO2. Cette valeur est très proche des 10 % 

obtenus pour le verre SPR-Na par le même calcul. Les mesures au-delà de 1325°C n’étant pas stables, 
elles n’ont pas pu être reportées sur la Figure 3. Aucun changement dans l’évolution de la p(O2) à haute 

température n’a donc pu être observé dans ce verre. Il est donc impossible de discriminer si 

l’augmentation de la p(O2) observée en Figure 2 à partir de 1350 °C est liée à la température 

d’élaboration (la température d’élaboration de SPR-B étant de 1450 °C) ou à un autre phénomène. La 

solubilité du ruthénium dans les fontes verrières SPR ne semblent pas influer sur la p(O2) de ces fontes. 

 

De ce couplage entre les mesures de p(O2) et les calculs Calphad, on peut retenir que : 

- En l’absence de ruthénium, la p(O2) des verres SPR est contrôlée par les impuretés multivalentes 

(ici le fer). 

- L’ajout de RuO2 dans les verres SPR entraîne un contrôle de la p(O2) par le ruthénium. Elle 

s’équilibre dans le domaine d’existence de RuO2 mais est proche de l’équilibre RuO2/Ru0 

- D’après les mesures de p(O2), les calculs thermodynamiques ne prévoient pas de réduction de 

RuO2 avant 1483 °C (si log(p(O2)) stable à -0,3, voire 1542 °C si log(p(O2)) continue à 

augmenter jusqu’à 0). 
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1.1.2. Etude expérimentale de la spéciation du ruthénium 

Comme sous air, des ATD/ATG et des traitements thermiques en four à moufle ont été effectués pour 

déterminer la température de réduction de RuO2 en Ru0 dans les verres SPR, et pour déterminer les 

espèces impliquées lors de cette transformation. 

 

Détermination de la Tréduction 

Des échantillons de 50 mg de SPR-Na + 5 %mass RuO2 ont été analysés par ATD/ATG. Le cycle 

thermique imposé est une rampe en température à 3, 5, 10 ou 20 °C.min-1, de la température ambiante 

jusqu’à 1500 °C. Ces différentes vitesses de montée en température ont pour but de vérifier la 

répétabilité des phénomènes et leur décalage en température. Des blancs ont été réalisés avec le verre 

SPR-Na seul afin de distinguer les transformations liées au verre et celles liées au ruthénium. Les 

thermogrammes obtenus sont présentés en Figure 4. 
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Figure 4 : Thermogrammes de l’ATD/ATD du verre SPR-Na + 5 %mass de RuO2 dont le thermogramme 
« blanc » du verre SPR-Na seul a été soustrait (a) ou superposé (en pointillés) (b). Le cycle thermique imposé est 

une rampe en température à 5°C.min-1 de la température ambiante à 1500°C. 

Ces thermogrammes (Figure 4) mettent en évidence : 

- une perte de masse importante à partir de 1200 °C. Cette perte de masse n’est pas sans rappeler 
la perte de masse observée lors des ATD/ATG de RuO2 sous air. La perte de masse observée ici 

est cependant beaucoup moins conséquente (due à la quantité de RuO2 20 fois inférieure à celle 

des essais sous air et à la possible solubilisation des gaz O2 et RuOx dans le verre) et plus 

progressive dans le temps. La perte d’O2 maximale liée à la réduction de RuO2 en Ru0 est de 

0,99 mg dans cet échantillon. La perte de masse finale étant supérieure à 2 mg, une partie du 

ruthénium s’est très certainement volatilisée lors de ce traitement thermique. 

- une très faible et très large variation endothermique, maximale vers 1300 °C. Cette variation 

peut rappeler les phénomènes endothermiques observés sous air, attribués à la volatilisation 

d’oxydes de ruthénium et à la réduction de RuO2 en Ru0. L’étalement du pic entre 1000 et 
1500 °C ne permet pas de l’attribuer à un phénomène de réduction mais plutôt à une interaction 

entre le verre et le ruthénium, typiquement lié à un phénomène de solubilisation ou bien à de la 

volatilisation. En effet, la solubilisation de cristaux dans un verre est un phénomène 

endothermique [11]. 

a) b) 
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Contrairement à ce qui avait été obtenu sous air (Chapitre 3 § 1.2.1.), ces analyses ne permettent donc 

pas de déterminer la température de réduction de RuO2 dans le verre, ni d’identifier clairement les 

réactions mises en jeu lors d’une montée en température jusqu’à 1500 °C. En effet, la quantité de RuO2 

dans l’échantillon étant très faible, la perte de masse liée à la réduction de RuO2 en Ru0 est encore plus 

faible, de même pour l’intensité du flux thermique de la transition. Pour pallier ce problème, une 

ATD/ATG a été mise en œuvre sous air avec une rampe en température à 5 °C.min-1 avec une charge 

plus importante de RuO2 : SPR-Na + 20 %mass de RuO2 (Figure 5).   
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Figure 5 : Thermogramme de l’ATD/ATD du verre SPR-Na + 20 %mass de RuO2 dont le thermogramme 
« blanc » du verre SPR-Na seul a été superposé (en pointillés). Le cycle thermique imposé est une rampe en 
température à 5°C.min-1 de la température ambiante à 1500°C. L’accolade bleue met en évidence les pics 

présents uniquement sur le thermogramme de l’échantillon.  

Sur la Figure 5, des pics successifs (marqués par l’accolade bleue) de très faible intensité (environ 

0,5 µV) sont observés entre 1280 et 1400 °C sur la courbe du flux thermique de l’échantillon. Ces pics 
n’apparaissent pas sur la courbe de flux thermique du blanc. Ils indiquent qu’une réaction, impliquant 
le ruthénium, a lieu à partir de 1280 °C environ.  

Les ATD/ATG réalisées sur le verre SPR-B + 5 %mass RuO2 ne permettent pas non plus de mettre en 

évidence d’éventuelles transformations du ruthénium. Bien que complexes à interpréter, les résultats sur 

les verres contenant 5 %mass de RuO2 montrent tout de même que RuO2 ne se comporte pas exactement 

de la même manière sous air et dans les verres. Dans le cas du verre contenant 20%mass de RuO2, le flux 

thermique semble indiquer une transformation du ruthénium dès 1280 °C, c’est-à-dire à une température 

plus basses que dans le cas du RuO2 seul chauffé sous air. 

Afin de visualiser l’état redox du ruthénium et de déterminer la température de réduction de RuO2 en 

Ru0 dans les verres SPR, des traitements thermiques d’1 h ont été effectués en four à moufle, entre 1200 

et 1550 °C, sur 10 g de verres SPR-Na + 5 %mass RuO2 et SPR-B + 5%mass RuO2. Les creusets sont sortis 

à chaud du four, trempés à l’air puis observés post-mortem. De 1200 à 1250 °C, aucune particule de Ru0 

n’a été observée dans les coupes réalisées. A 1280 °C, trois particules de Ru0 mesurant environ 2 µm 

ont été mises en évidence au MEB dans le verre SPR-Na + 5%mass RuO2 (Figure 6). Dans le verre SPR-

B + 5%mass RuO2, les premières particules de Ru0 sont observées à 1300°C. 
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Figure 6 : Image MEB d’une des premières particules de Ru0 observées à 1280°C dans le verre SPR-Na. La 

particule gris clair est Ru0, les particules gris foncé sont RuO2 et le fond noir est le verre. 

Ces observations permettent donc de confirmer qu’un phénomène de réduction de RuO2 débute entre 

1250 et 1280 °C dans le verre SPR-Na, et entre 1280 et 1300°C dans le verre SPR-B. Cette fourchette 

de température correspond bien à la température à partir de laquelle des pics sont observés en ATD 

(Figure 5). Même si les échantillons ont été observés post-mortem, ces particules de Ru0 sont 

nécessairement représentatives d’un état à haute température qui aurait été trempé. Elles ne proviennent 

pas d’un effet de refroidissement puisque ce dernier provoquerait préférentiellement une lègère 
oxydation.  

 

Comportement des différentes espèces du ruthénium  

Dans les deux verres SPR étudiés, les particules de RuO2 restent cependant majoritaires sur toute la 

gamme de température testée (1200-1550 °C). Par analyse d’image, la quantité de Ru0 rapportée à la 

quantité totale RuO2 + Ru0 après 1 h à 1280 °C est inférieure à 10-4 %surf, soit 0,0002 %mol (calculé selon 

l’hypothèse d’une équivalence %surf - %vol), et d’environ 20 %surf, soit 36 %mol, après 1 h à 1550 °C dans 

le verre SPR-Na (Tableau 2).  

On peut distinguer deux gammes de température : 

- Entre 1280 °C et 1400 °C, où la quantité de Ru0 peut être considérée comme négligeable 

comparée à la teneur en RuO2 (%mol de Ru0 < 0,1). On parlera de phénomène mineur de 

réduction. 

- Au-delà de 1500 °C, où la quantité de Ru0 est significative. 

La quantité de Ru0 observée à 1280 °C reste très inférieure à la quantité de Fe2+ présent à cette 

température dans le verre (10-5 mol de Fe2+ contre 10-8 mol de Ru0 dans l’échantillon de traitement 
thermique de 10 g).  

En augmentant la durée du traitement thermique à 1280 °C à 5 h, la quantité de Ru0 ne semble pas 

augmenter. De même, un traitement thermique à 1400 °C pendant 4 h a montré que la quantité de 

ruthénium métallique était similaire à celle observée après 1 h à 1400 °C. Comparativement à la 

réduction de RuO2 sous air, la réduction dans le verre semble bien plus limitée, soit cinétiquement, soit 

quantitativement du fait d’une réaction avec un autre composé par exemple. Cependant, la quantité de 
Ru0 augmente avec la température : plus la température augmente et plus les particules de Ru0 sont 

6 µm x 4000 

Ru0 RuO2 
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nombreuses et grosses (la morphologie des particules de Ru0 et leur évolution avec la température sont 

décrites en détails plus loin dans cette section, voir Figure 14). La faible teneur en Ru0 à 1280 °C puis 

la faible augmentation de cette dernière avec la température jusqu’à 1400 °C pourrait indiquer un 

mécanisme de réduction complémentaire, quantitativement mineur, différent de celui du modèle des 

poudres décrit par Pinet & Mure [1] (réduction brutale de RuO2 en Ru0 quand T > Tréduction).  

En outre, au-delà de 1400 °C, les particules de Ru0 sont généralement localisées proches de la surface 

du verre. Cette localisation peut s’expliquer par la réduction de particules proches de la surface 

(conditions de p(O2) proches de celles de l’air), ou bien par des mouvements convectifs remontant les 

particules de Ru0, ou encore par l’entraînement de ces particules par les bulles d’oxygène formées lors 
des phénomènes de réduction. Il est à noter que très peu de bulles ont été observées dans les verres SPR. 

Les hautes températures imposées induisent cependant un verre fluide pouvant faciliter l’évacuation des 
bulles formées. Un récapitulatif des teneurs en Ru0 de chaque échantillon est fait dans le Tableau 2.  

Température de traitement 

thermique (pendant 1 h) 

%surf de Ru0 %mol de Ru0 

1280 ≈ 7.10-5 ≈ 2.10-4 

1320 ≈ 3.10-4 ≈ 7.10-4 

1400 ≈ 0,02 ≈ 0,05 

1500 ≈ 4 ≈ 9 

1550 ≈ 20 ≈ 36 

Tableau 2 : Pourcentages molaire et surfacique de Ru0 parmi toutes les particules RuO2 et Ru0 des échantillons 
de verre SPR-Na + 5 % RuO2 traités thermiquement en four à moufle. 

On remarque que la teneur en ruthénium métallique semble évoluer de manière exponentielle en fonction 

de la température. 

Comme le montre la Figure 7, les particules de RuO2 se regroupent dans des amas de polyèdres, qui 

sédimentent en fond de creuset.  

           

Figure 7 : Images à la loupe binoculaire (a) et au MEB (b) de l’échantillon de SPR-Na + 5 %mass RuO2 traité 
thermiquement 1h à 1300 °C. 

700 µm x 34 
5 mm 

Amas de RuO2 + ε Ru 

a) b) 
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Ces amas deviennent de moins en moins nombreux avec l’augmentation de la température de traitement 
thermique et ont tendance à se trouver proches de la surface à partir de 1450 °C (soit après la remontée 

des premières particules de Ru0) (Figure 8). 

 

Figure 8 : Image à la loupe binoculaire de l’échantillon de SPR-Na + 5 %mass RuO2 traité thermiquement 1h à 
1500 °C. 

La volatilité d’espèces gazeuses du ruthénium a également été mise en évidence par ces traitements 
thermiques en four à moufle : le verre SPR-Na seul perd 0,9 % de sa masse initiale après 1h de traitement 

thermique à 1320 °C alors que le verre SPR-Na + 5 %mass RuO2 perd lui 1,2 % de sa masse initiale (cet 

écart a été mis en évidence sur plusieurs échantillons). Le peu de Ru0 formé à cette température, et le 

départ d’O2 associé, ne peut pas expliquer cette perte de masse. Les espèces gazeuses déjà connues 

RuO2(g), RuO3(g) et RuO4(g) ont donc certainement été formées et ont pu se dégager du verre. Afin de 

préciser la nature des gaz formés, une analyse par spectrométrie de masse haute température du verre 

SPR-Na + 5 %mass RuO2 a été menée en cellule de Knudsen. La Figure 9 montre que le gaz 

majoritairement formé à partir de 1200 °C est RuO2(g). Ce résultat est différent des mesures sous 

atmosphère gazeuse, où le gaz majoritaire formé était RuO3(g). Cependant, la quantité de RuO2 dans 

l’échantillon est très faible, ainsi, l’intensité ionique mesurée est également très faible. En outre, la 

pression moyenne de l’enceinte sous vide lors de la mesure était de 10-5 bar, contre 10-3-10-4 bar pendant 

la mesure sur l’échantillon de RuO2 sans verre. 
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Figure 9 : Evolution de la quantité et de la nature des espèces gazeuses du ruthénium formées lors du traitement 
thermique du verre SPR-Na + 5 %mass RuO2. 

 

5 mm 

Amas de Ru/RuO2 
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Morphologie des particules de RuO2 

Les particules de RuO2 ont tendance à grossir avec l’augmentation de la température et du temps de 
traitement thermique. Les particules de RuO2 ont un diamètre initial moyen de 14 nm (voir Chapitre 2). 

Après 1h à 1300 °C, les « petites particules » de RuO2, observées sur la Figure 10a’, mesurent en 

moyenne 100 nm alors que les « plus grosses » particules, observées sur la Figure 10a, mesurent en 

moyenne 3 µm. L’effet de la durée du traitement thermique est montré par la comparaison des Figure 

10a et Figure 10a’ avec les Figure 10b et Figure 10b’. Ce grossissement est particulièrement visible sur 

les plus petites particules de RuO2 (Figure 10a’ et b’). L’effet de la température est mis en évidence par 
la comparaison des Figure 10a et a’ avec la Figure 10c, là aussi en comparant principalement la taille 

des plus petites particules de RuO2. 

      

      

 

Figure 10 : Images MEB des particules de RuO2 dans le verre SPR-Na après 1h (a, a’) et 4h (b, b’) de 
traitement thermique à 1300°C et 1h de traitement thermique à 1500°C (c). 

Ce phénomène de grossissement avec la température est également observé dans le verre SPR-B, mais 

dans une moindre mesure. Bien que les traitements thermiques n’aient pas été effectués sur une gamme 
de température aussi large qu’avec le verre SPR-Na, on remarque que la distribution de taille de 

particules est légèrement plus étroite dans ce verre : après 1 h à 1280 °C, les petites particules mesurent 

en moyenne 300 nm contre 2 µm pour les plus grosses (Figure 11). 

a) a’) 

b) 

c) 

b’) 

20 µm x 1200 1300 °C – 1 h 
3 µm 

x 7000 1300 °C – 1 h 

20 µm 
x 1200 1300 °C – 4 h 

3 µm x 7000 1300 °C – 4 h 

20 µm 
x 1200 1500 °C – 1 h 
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Figure 11 : Images MEB des particules de RuO2 dans le verre SPR-B après 1h de traitement thermique à 
1280°C (a, a’) et 1360°C (b,b’). 

Dans les échantillons de verre SPR-Na + 5 %mass RuO2 traités thermiquement à des températures 

supérieures à 1350 °C, de très fines aiguilles, réparties dans tout l’échantillon apparaissent (Figure 12). 

 

Figure 12 : Image MEB de fines aiguilles de reprécipitations dans un échantillon de verre SPR-Na + 5%mass 
RuO2 traité thermiquement 1 h à 1400 °C. 

Ces aiguilles riches en ruthénium étant très fines (épaisseur de quelques nm), les analyses MEB-EDS 

sont insuffisantes pour conclure précisément sur leur nature. Il est cependant très probable que ces 

aiguilles soient du RuO2 : ces aiguilles ne sont pas représentatives de l’état de l’échantillon à haute 

température mais traduisent la solubilisation du ruthénium dans la fonte verrière à haute température. 

Lors du refroidissement de l’échantillon, la limite de solubilité du ruthénium dans le verre diminuant, le 
ruthénium dissous reprécipite sous forme de très fines aiguilles. Ce résultat va dans le sens des 

observations déjà faites par Yamashita et Yamanaka [12] (voir Chapitre 1 § 3.1.2.). Les aiguilles 

observées par ces auteurs [12] sont cependant plus grandes que celles présentées ici du fait d’un 
refroidissement de l’échantillon beaucoup plus lent chez Yamashita et Yamanaka. Avec Na3RuO4 

comme précurseur du ruthénium, Sawada et al. [13] et Boucetta et al. [14] obtiennent eux aussi des 

aiguilles de RuO2 qu’ils attribuent à un effet de solubilité (dans ce cas, une solubilité accrue avec la 
présence de sodium au voisinage du ruthénium). 

7 µm 
x 3000 

a) a’) 

b) b’) 

3 µm x 7000 

3 µm x 7000 

20 µm x 1200 1280 °C – 1 h 

20 µm x 1200 1360 °C – 1 h 1360 °C – 1 h 

1280 °C – 1 h 
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Aucune aiguille n’a été observée dans le verre SPR-B, corroborant ainsi la plus faible solubilité du 

ruthénium dans les verres plus pauvres en modificateurs de réseau. 

La solubilité du ruthénium dans le verre SPR-Na fondu à haute température est confortée, et le 

grossissement des particules observé en Figure 10 peut, de manière cohérente, être attribué à un 

murissement d’Ostwald. Ce mécanisme, décrit par Ostwald en 1896 [15], favorise la croissance des 

grosses particules au dépend des petites, via la dissolution des petites particules (ici dans la matrice 

vitreuse) puis la redéposition des espèces dissoutes à la surface des plus grosses particules. Ce mode de 

croissance des particules de RuO2 a déjà été évoqué dans des verres borosilicatés ou au plomb [6, 16, 

17]. De plus, les particules de RuO2 ont des formes particulièrement régulières et les analyses EBSD 

montrent qu’elles sont monocristallines (Figure 13).  

    

     

Figure 13 : Image MEB en électrons secondaires (a) et analyses EBSD selon un axe x (b), y (c) et z (d), de 
particules de RuO2 dans le verre SPR-Na après un traitement thermique d’1 h à 1320 °C. Certaines particules 

de RuO2 ne sont pas visibles avec l’EBSD à cause de leur mauvais état de surface. 

Les particules de RuO2 dans le verre SPR-B sont également monocristallines mais sont de forme moins 

régulière que celles dans le verre SPR-Na (Figure 11). La forte solubilité du ruthénium dans le verre 

SPR-Na semble donc permettre une croissance des particules de RuO2 selon des plans cristallins 

privilégiés. 

 

Morphologie des particules de Ru0 

La morphologie des particules de Ru0 formées dans le verre a, elle aussi, été étudiée. Tout comme les 

particules de RuO2, les particules de Ru0 dans le verre SPR-Na, croissent avec l’augmentation de la 
température (Figure 14). Lorsque ces particules sont formées dans un amas de particules de RuO2, une 

zone de quelques µm autour de la particule est le plus souvent exempte d’autre particule de ruthénium. 

8 µm x 3000 8 µm x 3000 

8 µm x 3000 8 µm x 3000 

a) b) 

c) d) 
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Figure 14 : Images MEB des particules de Ru0 formées dans le verre SPR-Na après 1 h de traitement thermique 
à 1280 °C (a), 1300°C (b) et 1500 °C (c). 

Ces mêmes observations (grossissement et vide autour des particules) sont faites dans le verre SPR-B, 

comme présenté dans la Figure 15. 

    

Figure 15 : Images MEB des particules de Ru0 formées dans le verre SPR-B après 1 h de traitement thermique à 
1300 °C (a) et 1360 °C (b). 

Des analyses EBSD des particules de Ru0 dans les deux verres ont montré qu’elles sont monocristallines 
(Figure 16 et Figure 17).  

Cependant, dans le verre SPR-Na, les particules de Ru0 ont des morphologies relativement régulières, 

avec des bords droits alors que dans le verre SPR-B, la microstructure du ruthénium métallique semble 

dendritique, laissant à penser que le ruthénium au degré d’oxydation 0 était en phase liquide à haute 
température. Or, d’après les calculs thermodynamiques, le ruthénium métallique est attendu uniquement 
sous forme solide à ces températures. Cette microstructure peut donc être le signe d’une potentielle 
interaction du ruthénium (certainement solubilisé) avec un composant du verre. Les pointés EDS réalisés 

sur ces particules n’ont révélés ni hétérogénéité du verre environnant, ni élément allié à ces particules 

de Ru0. Des analyses plus fines de cette phase Ru0, ainsi que l’étude des diagrammes de phases faisant 
intervenir le Ru et les éléments du verre seraient nécessaires pour mieux comprendre cette morphologie. 

a) b) c) 

Ru0 RuO2 

RuO2 

RuO2 

Ru0 

Ru0 

6 µm 
x 4000 1280 °C 

6 µm x 4000 1300 °C 
20 µm x 1200 1500 °C 

a) b) 

8 µm x 3000 1300 °C 
20 µm 

x 1200 1360 °C 
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Figure 16 : Image MEB en électrons secondaires (a) et analyses EBSD selon un axe x (b), y (c) et z (d), de 
particules de RuO2 et Ru0 dans le verre SPR-Na après un traitement thermique d’1 h à 1320 °C. 

    

    

 

Figure 17 : Image MEB en électrons secondaires (a), analyse EDS des phases présentes (b) et analyses EBSD 
selon un axe x (c), y (d) et z (e), de particules de RuO2 et Ru0 dans le verre SPR-B après un traitement thermique 

d’1 h à 1320 °C. Sur l’image b, les particules en rouge sont Ru0, les particules en vert RuO2. 
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De cette étude expérimentale, on retient que : 

- Des particules de Ru0 (très minoritaires) apparaissent à partir de 1280 °C dans le verre SPR-

Na et à partir de 1300 °C dans le verre SPR-B. 

- La quantité de Ru0 dans le verre SPR-Na est négligeable entre 1280 et 1400 °C, elle augmente 

significativement à partir de 1500 °C. 

- Les particules de RuO2 et de Ru0 sont monocristallines. 

- La taille des particules de Ru0 croît avec l’augmentation de la température, celle des 

particules de RuO2 croît avec la température et la durée de traitement thermique. 

- De fines aiguilles de ruthénium apparaissent à partir de 1400 °C dans le verre SPR-Na, 

témoignant de la solubilité du ruthénium dans la fonte. 

 

 

1.1.3. Discussion 

Comparaison du comportement de RuO2 sous air et dans le verre 

Cette étude dans les verre SPR a permis de montrer les similitudes et les différences de comportement 

du ruthénium dans le verre et sous air :  

- La réduction de RuO2 en Ru0 commence à des températures plus basses dans les verres 

étudiés que dans l’air. Par conséquent, à partir de 1280 °C, il est possible que RuO2 soit engagé 

dans une réaction n’ayant pas lieu sous air. Cependant, cette réaction semble limitée 

quantitativement, et au final mineure par rapport au mécanisme de réduction prédit par la 

thermodynamique, et qui conduit, à terme, à une réduction totale de RuO2 en Ru0.  

- La réduction de RuO2 en Ru0 dans le verre n’est pas un phénomène rapide comme sous air : à 

titre d’exemple, même après 1h de traitement thermique à 1550 °C, RuO2 reste l’espèce solide 
majoritaire. Sous air, tout l’échantillon ThG (100 mg, soit certes 5 fois moins que dans le verre) 

est réduit après seulement 20 min à 1500 °C. En augmentant le temps de traitement thermique, 

il a été montré que la cinétique de réduction de RuO2 dans le verre est plus lente que dans l’air. 
- Contrairement à l’hypothèse de départ considérée jusqu’ici (pas d’interaction entre le verre et 

le ruthénium), les ATD/ATG et les traitements thermiques ont montré qu’une interaction entre 
le ruthénium et le verre se produisait à haute température. La solubilité du ruthénium a 

principalement été mise en évidence grâce aux fines aiguilles de reprécipitation observées à 

l’issue de traitements thermiques au-delà de 1400 °C. Cette solubilité ne semble pas avoir 

d’influence sur la réduction de RuO2 en Ru0 mais a une influence sur la morphologie des 

particules (croissance par murissement d’Ostwald). Ainsi, alors que dans l’air la croissance 
des particules a été attribuée aux espèces gazeuses du ruthénium, dans le verre elle est attribuée 

aux espèces du ruthénium dissoutes dans le verre (voir mécanisme ci-après). 

- La formation d’espèces volatiles du ruthénium a lieu dans le verre comme sous air, mais dans 

une moindre mesure. La lente diffusion des gaz dans le verre est à l’origine de cette plus faible 
volatilisation : le verre confine le ruthénium. L’espèce volatile majoritaire mesurée est 
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RuO2(g) et non plus RuO3(g). Cependant, cette différence peut être due à l’écart de pression 
résiduelle dans l’enceinte entre les mesures de SMHT réalisées sous air et dans le verre (1 à 2 
ordres de grandeur).  

 

Proposition d’un mécanisme pour la formation des particules de Ru0 

La différence de concentration en Ru0 entre les échantillons traités à des températures entre 1280 et 

1400 °C et ceux traités à des températures supérieures ou égales à 1500 °C peut indiquer un double 

mécanisme. Un premier mécanisme mineur aurait lieu à « basse température », expliquant les faibles 

quantités de Ru0 observées. Le second mécanisme à « haute température » serait, lui, prédit par la 

thermodynamique, selon le modèle II (modèle des poudres, voir Chapitre 1 § 3.2.1.), et résulterait de la 

réduction de RuO2 sous l’effet des conditions de température et de pression partielle en oxygène.  

▪ Entre 1280 °C et 1400 °C : 

Les différentes observations faites dans les verres SPR permettent d’avancer trois hypothèses pour 
expliquer les phénomènes mineurs de réduction entre 1280 °C et 1400 °C (formation des particules de 

Ru0 minoritaires) : 

1) RuO2 est réduit sous l’effet de la température et d’une p(O2) localement basse : RuO2 ∆→ (1 − ε)Ru0 + (1 − εx2 ) O2(g) + εRuOx(g)       (1), 
 

2) il existe une réaction redox entre les impuretés Fe2+ et RuO2 :  4Fe+IIO + Ru+IVO2 = 2Fe2+IIIO3 + Ru0       (2), 
 

3) il existe une réaction de dismutation de RuO2, mettant en jeu les espèces volatiles du 

ruthénium :  2RuIVO2(s) →  Ru0(s) + RuVIIIO4(g)       (3). 
1) Une p(O2) localement plus basse est envisageable dans certaines zones du creuset. Elle peut être liée 

à une hétérogénéité de composition dans le verre, notamment en impuretés de fer, ce qui relie en partie 

cette hypothèse à l’hypothèse 2. La p(O2) du verre seul étant plus faible que la p(O2) d’équilibre entre 
RuO2 et Ru0, ces conditions locales de basse p(O2) sont possibles. Néanmoins, on peut supposer que 

l’augmentation de la température favorise l’homogénéisation du bain de verre, limitant les zones de 

basses p(O2). Cette hypothèse n’est donc pas très cohérente avec l’augmentation de la teneur en Ru0 

avec la température. 

2) Dans le cas de la seconde hypothèse, la réaction de réduction résulterait d’une réaction redox avec le 

fer. Cette réaction peut alors avoir lieu localement : le peu de Ru0 formé entre 1280 °C et 1400 °C rend 

cette réaction possible du point de vue de la quantité initiale de Fe2+. D’après les mesures de p(O2), le 

verre SPR-Na seul contient environ 20 % de Fe2+
 à 1280 °C, contre 14 % dans le verre SPR-Na + 0,5 

%mass RuO2. 30 % du Fe2+ semble donc avoir réagi avec RuO2. En considérant une réactivité semblable 

pour les échantillons traités thermiquement en four à moufle, on trouve que 8.10-7 mol de Ru0 peuvent 

être formés à 1280 °C via la réaction 2. Les analyses d’images ont, elles, montré qu’environ 10-8 mol de 
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Ru0 ont été formé dans l’échantillon. La quantité de ruthénium métallique observée expérimentalement 
étant inférieure à la quantité de Ru0 calculée, l’hypothèse 2 est possible pour la formation des premiers 

nuclei de Ru0. Bien que les premières particules de Ru0 aient été observées à partir de 1280 °C, il est 

possible que des particules de Ru0, trop petites pour être observées, aient été formées pour des 

températures plus basses. Cependant, la Figure 2 montre que l’écart entre les p(O2) du verre avec et sans 

RuO2 diminue quand la température augmente (écart entre les courbes d’équilibre des couples RuO2/Ru0 

et Fe3+/Fe2+) ce qui traduirait une baisse de la réactivité entre RuO2 et Fe2+. Or, les observations des 

échantillons traités thermiquement ont montré que la quantité de ruthénium métallique augmentait avec 

l’augmentation de la température. Par conséquent, il n’est pas complètement exclu que quelques nuclei 

de Ru0 se forment via la réaction 2, mais elle ne peut à elle seule expliquer la quantité croissante de Ru0 

avec la température.  

3) La troisième hypothèse fait intervenir les espèces gazeuses du ruthénium. Dans le Chapitre 3 § 1.2.1., 

il a été montré que la volatilisation de RuO2 s’accélérait à partir de 1250 °C environ. En considérant 

uniquement la formation de RuO4, la réaction de volatilisation s’écrit : RuO2 + O2(g) → RuO4(g)        (4) 

Cette réaction est favorisée par la présence d’oxygène. Une fois le RuO4 formé, ce dernier est évacué et 

la pression partielle p(RuO4) dans le système réactionnel est négligeable. Dans le verre maintenant, la 

réaction de volatilisation est toujours susceptible de se produire. Cependant, l’oxygène n’est pas aussi 

disponible que dans l’air. Le ruthénium peut alors se dismuter dans le but de former l’espèce RuO4(g) 

(réaction 3). Cette réaction a déjà été rapportée dans la littérature, pour des expériences sous vide [18]. 

L’espèce gazeuse formée serait alors dissoute physiquement dans le verre. Les gaz physiquement 

dissous sont facilement transportés dans les fontes verrières, RuO4(g) pourrait alors expliquer la rapide 

croissance des particules de RuO2 et de Ru0, par réduction du gaz à la surface de ces particules, comme 

pour le mécanisme sous air (voir l’hypothèse 2 dans la partie suivante). D’autre part, cette réaction forme 

l’espèce Ru0(s) (réaction 3), observée dans les verres SPR en petite quantité à partir de 1280 °C. Cette 

faible quantité de Ru0 formée à faible température pourrait s’expliquer par la p(RuO4) dans le verre : 

l’évacuation des gaz étant plus lente dans les verres, l’effet de pompe n’a pas lieu et l’avancement de la 
réaction 3 reste faible (principe de Le Chatelier). Lors du refroidissement, les très fines aiguilles seraient 

alors formées par reprécipitation de RuO4 dissous.  

▪ Pour T ≥ 1500 °C : 

Les analyses d’images ont montré que la quantité de Ru0 augmentait fortement entre 1400 et 1500 °C. 

Or, les mesures de p(O2) du verre SPR-Na + 5 %mass de RuO2 ont montré que la p(O2) du verre pourrait 

plafonner autour de -0,3 unités de log à partir de 1400 °C, signe d’un possible dégagement gazeux sous 
forme de bulles d’O2. A cette p(O2), les calculs donnent une température de réduction de RuO2 en Ru0 

à 1483 °C. L’augmentation brutale du rapport Ru0/Rutotal à partir de 1500 °C serait alors liée à la réaction 

prédite par la thermodynamique : 

RuO2(s) ∆→  (1 − ε)Ru0(s) + (1 − εx2 ) O2(g) + εRuOx(g)    (1) 
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Proposition d’un mécanisme pour la croissance des particules de Ru0 

Une fois les premières particules de Ru0 formées, il a été montré que celles-ci avaient tendance à grossir 

avec l’augmentation de la température. Les particules de Ru0 observées dans le verre sont 

monocristallines, comme celles formées sous air (voir Chapitre 3, § 1.2.3.). Il a été montré que le 

ruthénium dissous jouait un rôle pour la croissance des particules de RuO2. En partant de ce constat et 

par analogie avec le mécanisme proposé sous air, un mécanisme sur la croissance des particules de Ru0 

est avancé : le ruthénium dissous s’adsorberait sur la surface de Ru0, serait directement réduit en surface 

et ferait grossir la particule. Le perpétuel équilibre entre RuO2 dissous et RuO2 solide (nécessaire pour 

le murissement d’Ostwald) pourrait permettre aux espèces dissoutes d’être le moyen de transport du 
ruthénium vers les nuclei de Ru0 (Hypothèse 1). Plus la solubilité est élevée et plus le transport de 

matière serait alors facilité. Ainsi, les particules pourraient être plus régulières dans le verre SPR-Na 

grâce à l’adsorption préférentielle du RuO2 dissous sur certaines faces du nucleus, la solubilité du 

ruthénium étant plus élevée dans ce verre. Le moteur de cette croissance pourrait également être 

l’abaissement de l’énergie surfacique de Ru0. Boucetta et al. [14] montrent par exemple que les 

particules de RuO2 sont difficilement enrobées par le verre, traduisant une énergie interfaciale élevée. Il 

est également imaginable que les espèces gazeuses RuO2, RuO3 et / ou RuO4 soient dissoutes dans le 

verre et participent à la croissance des particules de Ru0 (Hypothèse 2). Les hypothèses pour les réactions 

de croissance des particules de Ru0 sont écrites ci-dessous. Pour simplifier, les équations sont écrites 

avec l’espèce gazeuse RuO4. 

Hypothèse 1 : RuO2(dissous) →  RuO2(adsRu0)       (5) RuO2(adsRu0) →  Ru0(s) + O2(g)       (6) 

Hypothèse 2 : RuO4(g dissous)  →  RuO4(adsRu0)       (7) RuO4(adsRu0) →  Ru0(s) +  2O2(g)       (8) 

 

Comparaison avec les calculs Calphad 

La prédiction de la spéciation du ruthénium immergé dans une fonte verrière à partir des calculs Calphad 

nécessite, au préalable, la détermination expérimentale de la pression partielle d’oxygène de la fonte 
considérée. Comme vu dans cette première partie, la détermination de la p(O2) d’un verre est complexe, 
puisque dépendante de nombreux paramètres (température, composition du verre, température 

d’élaboration, durée de la mesure, etc…). 

Ainsi, sans ruthénium, la p(O2) des verres SPR est dans le domaine de stabilité de Ru0. Après l’ajout de 
RuO2, elle augmente et est alors dans le domaine de stabilité de RuO2. Afin de prédire la spéciation du 

ruthénium dans les verres SPR, il est donc primordial de connaître la p(O2) du verre avec le ruthénium. 
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Lorsque RuO2 est ajouté, la p(O2) du bain de verre augmente dans le domaine de stabilité de RuO2 et 

évolue suivant la pente de l’équilibre du couple RuO2/Ru0. Dans ce domaine de stabilité, la formation 

de ruthénium oxydé gazeux et de ruthénium réduit Ru0 suivant une réaction de dismutation, bien que 

non prédite par les calculs thermodynamiques, est envisageable. Par analogie avec la volatilisation de 

RuO2 sous air, cette réaction pourrait commencer aux alentours de 1200-1300 °C (températures à partir 

desquelles les ATD sous air ont montré une accélération de la volatilisation). A ce jour, la réaction de 

dismutation n’est pas prise en compte dans le modèle thermodynamique, par conséquent, si notre 

hypothèse est correcte, les premières particules de Ru0 apparaissant dans les verres SPR ne peuvent pas 

être prédites. Nous verrons cependant que ce phénomène n’est pas observé dans les verres APR tels que 
les verres nucléaires.  

Ainsi, les mesures de p(O2) des verres SPR associées aux calculs Calphad ont permis de déterminer 

l’espèce du ruthénium majoritaire (RuO2 en l’occurrence) lors des traitements thermiques, mais n’ont 
pas permis de prédire la température d’apparition des premières particules de Ru0 (phénomène mineur).  

Lors des mesures de p(O2) du verre SPR-Na avec RuO2, la p(O2) augmente à partir de 1350 °C. Cette 

augmentation peut être liée à la solubilisation d’une quantité significative d’oxygène dans le verre, par 

exemple suite à la réduction d’une quantité significative de RuO2 en Ru0 + O2. Cependant, la température 

d’élaboration du verre SPR-Na est de 1350 °C, la réduction des impuretés de fer pour des températures 

supérieures peut donc également faire varier la p(O2). La dissociation de ces deux phénomènes n’est pas 
possible en l’état.  

 

De cette discussion on retient que : 

- Les premières particules très minoritaires de Ru0 peuvent être liées à des phénomènes de 

réduction mineurs, comme la réaction redox avec le fer ou la dismutation de RuO2.   

- Pour une température entre 1400 et 1500 °C, RuO2 se décomposerait sous l’effet des conditions 
de pression et de température. Cette réduction majoritaire est prévue par les calculs 

thermodynamiques et est calculée à 1483 °C pour une p(O2) de -0,3 unité de log. 

- Par analogie avec le mécanisme proposé sous air, la croissance des particules de Ru0 peut 

s’expliquer par la réduction des espèces dissoutes du ruthénium dans la fonte sur les nuclei 

de Ru0. 

- La croissance des particules de RuO2 est attribuée à un murissement d’Ostwald. 

 

 

Afin de mieux identifier le rôle des éléments multivalents éventuellement présents dans les verres, la 

spéciation du ruthénium a également été étudiée dans un verre contenant une quantité significative 

d’éléments multivalents. En effet, la présence d’éléments multivalents en quantité importante dans un 
verre joue un rôle clé dans les échanges d’oxygène puisque ces éléments donnent au verre la capacité 

soit de dissoudre chimiquement de l’oxygène, soit d’en fournir lors de réactions redox. Comme vu 
précédemment (Figure 2), l’équilibre entre les couples multivalents fixe la p(O2) du verre (relation de 

Nernst). Par opposition aux verres SPR, ce verre est appelé verre APR pour verre Avec Pouvoir Redox.  
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1.2. Redox du ruthénium dans un verre Avec Pouvoir Redox (APR) 

Du fait de la possible existence d’un mécanisme de dismutation (lié à la volatilisation du ruthénium) 
non pris en compte par le modèle thermodynamique, les calculs ne permettent pas de prédire la formation 

des toutes premières particules de Ru0 dans les verres SPR. Dans le verre APR, les échanges 

électroniques avec le couple du fer sont rendus plus faciles. Ainsi, il est attendu que les phénomènes 

mineurs de réduction soient gommés, laissant place à une comparaison directe entre les calculs 

thermodynamiques et les expériences. Dans cette section, la p(O2) d’un verre a été « tamponnée » par 

une quantité significative de fer. La composition de ce verre est celle du verre SPR-B à laquelle ont été 

ajoutés 6 %mass de Fe2O3. Ce verre a été élaboré à 1350 °C et est nommé verre APR-Red. 

 

1.2.1. Prédiction de la spéciation du ruthénium : détermination de 

la p(O2) du verre et application des calculs Calphad 

Comme pour les verres SPR, la p(O2) du verre APR-Red avec et sans ruthénium a été mesurée sur une 

gamme de température allant de 1150 à 1260 °C (Figure 18). 
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Figure 18 : Mesure de la p(O2) du verre APR-Red seul (◆) et avec 0,5 %mass de RuO2 (◆) en fonction de la 
température du bain de verre. Les courbes noires pleine et en pointillées représentent la p(O2) d’équilibre 

calculée entre RuO2 et Ru0 et la p(O2) d’équilibre calculée entre Fe2O3 et FeO translatée vers les plus hautes 
p(O2), respectivement. 

L’évolution de la p(O2) du verre APR-Red est là encore contrôlée par le couple Fe2+/Fe3+ (les mesures 

expérimentales suivent la pente en pointillées sur la Figure 18). La p(O2) du verre seul coupe la p(O2) 

d’équilibre RuO2/Ru0 à 1220 °C. Pour les mesures faites sur le verre APR-Red + 0,5%RuO2, on voit que 

l’ajout de ruthénium remonte la p(O2) du verre sur la courbe d’équilibre RuO2/Ru0 à 1150 et 1180 °C. 

Ainsi, à ces températures il y aurait coexistence entre les espèces RuO2 et Ru0. Au-delà de 1200 °C la 

seule espèce thermodynamiquement stable serait RuO2.  

 

 



168 

 

 De ce couplage entre les mesures de p(O2) et les calculs Calphad, on peut retenir que : 

- L’ajout du ruthénium dans le verre APR-Red n’augmente que légèrement la p(O2) du verre, 

celle-ci étant contrôlée par le couple Fe2+/Fe3+. 

- D’après les mesures de p(O2) et les calculs Calphad, Ru0 est formé pour les températures 

inférieures à 1200 °C et seul RuO2 est stable pour les températures supérieures à 1200 °C. 

 

 

1.2.2. Etude expérimentale de la spéciation du ruthénium 

Détermination de la Tréduction 

Les ATD/ATG n’engageant qu’une faible proportion de RuO2, aucune information sur la spéciation du 

ruthénium n’a pu en être déduite. Les résultats expérimentaux reposent donc sur les traitements 
thermiques en four à moufle d’une heure du verre APR-Red + 5%mass RuO2, dans une gamme de 

température de 1150 à 1300 °C. 

A 1150 °C et 1180 °C des zones contenant du ruthénium métallique ont été identifiées. Un exemple de 

cette zone à 1180 °C est montré en Figure 19. De 1200 °C à 1300 °C, plus aucune trace de Ru0 n’a été 
observée. 

 

Figure 19 : Image MEB d’un amas de Ru0 et de RuO2 dans le verre APR-Red + 5 %mass de RuO2 traité 
thermiquement 1 h à 1180 °C. La phase gris clair, gris foncé et le fond noir sont respectivement Ru0, RuO2 et le 

verre. 

Contrairement aux verres étudiés précédemment, il a été déterminé ici une température à partir de 

laquelle RuO2 ne se réduit plus, Ru0 n’étant plus stable. Cette température est comprise entre 1180 °C 

et 1200 °C. Au-delà de cette gamme de température, seul RuO2 est observé. 

 

Comportement des différentes espèces du ruthénium  

Les particules de RuO2 restent cependant très majoritaires dans les échantillons traités thermiquement à 

1150 et 1180 °C. L’analyse des images MEB de ces échantillons a montré que le pourcentage surfacique 
en Ru0 par rapport à la surface totale occupée par les particules de RuO2 et Ru0 était très faible : inférieur 

à 10-3 %surf, soit inférieur à 2.10-3 %mol.  

5 µm x 5000 
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Comme le montre la Figure 20, les particules de RuO2 se regroupent là encore en amas qui sédimentent 

en fond de creuset.  

 

Figure 20 : Images MEB de l’échantillon de APR-Red + 5 %mass RuO2 traité thermiquement 1h à 1200 °C. 

La formation d’espèces volatiles du ruthénium n’a pas dans ce cas été investiguée. Les températures 

inférieures à 1300 °C des traitements thermiques et la faible solubilité de RuO2 [19] ne favorisent pas la 

formation des espèces gazeuses. De plus la volatilisation du bore pourrait masquer la perte de masse due 

au ruthénium et une investigation plus fine qu’une simple pesée auraient été nécessaire.  

 

Morphologie des particules de RuO2 

Comme dans les verres SPR, les particules de RuO2 dans le verre APR-Red grossissent avec 

l’augmentation de la température (Figure 21) selon un murissement d’Ostwald. Cette maturation des 

particules tend donc à montrer l’existence d’espèces ruthénium dissoutes dans le verre. 

    

     

    Figure 21 : Images MEB des particules de RuO2 dans le verre SPR-Red après 1h de traitement thermique à 

1150°C (a, a’) et 1300°C (b,b’). 

Les compositions du verre SPR-B et APR-Red étant très proches, on retrouve des morphologies très 

similaires (voir Figure 11). 

a) a’) 

b) b’) 

700 µm x 34 

20 µm x 1200 1300 °C 
3 µm x 7000 1300 °C 

20 µm x 1200 1150 °C 
3 µm x 7000 1150 °C 
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Cependant, contrairement aux observations faites dans les verres SPR, des amas compacts de RuO2 ont 

été observés dans ces verres (Figure 22). Ces amas ont été observés uniquement dans les échantillons 

traités thermiquement à 1150 et 1180 °C et présentent le plus souvent des traces de ruthénium 

métallique. 

     

Figure 22 : Images MEB d’amas de RuO2 (et Ru0) formé dans le verre APR-Red après 1 h de traitement 
thermique à 1180 °C. 

 

Morphologie des particules de Ru0 

Comme évoqué ci-dessus, le ruthénium a été observé parmi les amas de RuO2 (Figure 23). Aucune autre 

particule de Ru0 seule n’a été observée. Cette morphologie est encore différente de celle observée dans 

les verres SPR, mais les contours arrondis des amas peuvent conduire aux mêmes suppositions que pour 

le verre SPR-B. En effet, les compositions de ces deux verres étant proches, il est possible que des 

phénomènes similaires se produisent (interaction ruthénium solubilisé – élément du verre). 

     

     

Figure 23 : Images MEB des particules de Ru0 formées dans le verre APR-Red après 1 h de traitement 
thermique à 1150 °C (a, a’) et 1180 °C (b, b’). 
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De cette étude expérimentale, on retient que : 

- Il y a un très bon accord entre les calculs thermodynamiques et les observations 

expérimentales : des particules de Ru0 apparaissent en-dessous de 1200 °C et seul RuO2 est 

observé pour des températures supérieures.  

- La quantité de Ru0 formée est négligeable. 

- Ru0 est uniquement observé au centre d’amas de RuO2. 

- La taille des particules de RuO2 croît avec la température. 

 

1.2.3. Discussion 

Dans le cas du verre APR-Red, la p(O2) du verre est quasi tamponnée par la forte teneur en fer. Dans ce 

cas, le couplage des mesures de p(O2) avec les calculs thermodynamiques, ne prenant en compte que la 

p(O2) de l’environnement vitreux autour des particules, permet de prédire fidèlement la présence de 

RuO2 et / ou de Ru0.  

RuO2 est la seule espèce solide du ruthénium observée dans le verre APR-Red entre 1200 et 1300 °C et 

du ruthénium métallique, très minoritaire, est observé à 1150 et 1180 °C. Bien que de telles quantités 

aient été considérées comme mineures dans les observations des verres APR, la très bonne cohérence 

entre les calculs et la formation de Ru0 ainsi que la bonne maîtrise du redox grâce à la quantité 

significative de fer contenue dans la fonte permet de prendre en considération ce Ru0 observé dans le 

verre APR-Red. Au-delà des phénomènes de réduction du ruthénium pouvant intervenir du fait de la 

température, (typiquement à T > 1542 °C sous une pression en oxygène de 1 bar), la réduction de RuO2 

dans ce verre est corrélée à l’équilibre redox entre Fe+IIO et Ru+IVO2 (réaction 2, § 1.1.3.). Lors de la 

mise à l’équilibre des potentiels des deux couples la p(O2) de la fonte varie : d’après les mesures de 
p(O2) à 1180 °C, la quantité de Fe2+ diminuerait de 21,6 % à 20,0 % avec l’ajout de RuO2. En supposant 

une variation identique lors des traitements thermiques en four à moufle, 3.10-5 mol de Ru0 serait formé. 

La quantité de ruthénium observée dans l’échantillon est encore plus faible (approximativement 10-7 mol 

de Ru0 déterminé par analyse d’image de l’échantillon traité thermiquement à 1180 °C) mais cette faible 

quantité calculée explique tout de même les quantités très minoritaires de Ru0 observées dans le verre 

refroidi.  

L’occurrence de la dismutation, comme détaillée au § 1.1.3., n’est pas complètement exclue dans ces 
verres. Cependant, un traitement thermique à 1300 °C a montré qu’aucune particule de Ru0 était formée 

à cette température. La forte concentration en Fe3+ (donc en oxygène chimiquement dissous) permettrait 

de former les espèces gazeuses RuO3 ou RuO4 sans passer par la réaction de dismutation et /ou d’oxyder 

les nuclei de Ru0 formés. 

RuO2 se réduira certainement de manière totale sous l’effet de la température à partir de 1542 °C au plus 

tard (température de décomposition de RuO2 sous log(p(O2)) = 0) ou 1483 °C, comme dans les verres 

SPR (température de décomposition de RuO2 sous log(p(O2)) = -0,3). Ces conditions n’ont cependant 
pas été testées.  
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Les morphologies singulières de Ru0 observées peuvent être liées à la réoxydation d’une partie du Ru0 

formé lors de la mise à l’équilibre du potentiel des couples du fer et du ruthénium. La cinétique des 
transformations redox du ruthénium serait alors à étudier pour mieux comprendre ces morphologies.  

 

De cette discussion on retient que : 

- Dans le cas du verre APR-Red, le couplage entre les calculs Calphad et les mesures de p(O2) 

permet de prédire la spéciation du ruthénium.  

- La réduction observée à 1150 et 1180 °C est attribuée à la p(O2) du verre à ces températures. La 

p(O2) étant liée aux couples multivalents présents dans le verre, la réduction du ruthénium 

résulte finalement d’un équilibre entre le couple du fer et le couple du ruthénium (réaction 

redox 4FeO + RuO2 → 2Fe2O3 + Ru0). 

- Les phénomènes de réduction mineurs (observés à partir de 1280-1300 °C dans les verres SPR) 

n’ont pas été observés dans le verre APR-Red. S’ils se produisaient, la forte teneur en Fe3+ dans 

ce verre APR conduirait certainement à la réoxydation du Ru0 formé.  

- La morphologie des particules de Ru0 entourée de RuO2 est attribuée à une réoxydation de Ru0 

en RuO2. 

 

1.3. Conclusions sur le système Ru-O 

L’étude du système Ru-O dans le verre a montré que le couplage des calculs thermodynamiques avec 

des mesures de p(O2) pour la prédiction de la spéciation du ruthénium dans les verres nécessitait une 

bonne connaissance des phénomènes impactant le redox du verre.  

 

Verres SPR 

Dans ces types de verre où les éléments multivalents ne sont présents qu’à l’état d’impuretés, la p(O2) 

de la fonte verrière est contrôlée par l’ajout de RuO2. La p(O2) mesurée de la fonte est toujours dans le 

domaine de stabilité de RuO2. Cependant, quelques particules de Ru0 ont été observées à partir de 

1280 ou 1300 °C. Cette formation très minoritaire de Ru0 est reliée à des phénomènes mineurs de 

réduction. Au-delà de 1400-1500 °C, la décomposition significative de RuO2 sous l’effet de la 
température et de la p(O2) est, elle, prédite par la thermodynamique (1483 °C à log(p(O2)) = -0,3). 

• De 1280 à 1400 °C, des hypothèses ont été avancées pour expliquer la formation de la faible 

quantité de Ru0. Par analogie avec les essais sous air, où des espèces gazeuses du ruthénium 

sont formées de manière significative à partir de 1200 °C environ, il est possible que du 

ruthénium gazeux se forme dans ces verres autour de 1280 °C. L’oxygène étant peu disponible 

dans ces verres, une réaction de dismutation de RuO2, dont le moteur est la formation d’un 
gaz physiquement dissous (supposé RuO4(g)), est envisagée pour la formation des premières 

particules de Ru0. Cette transition, peu quantitative et non prise en compte dans le modèle 
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thermodynamique, n’aurait donc pas pu être prédite par les calculs. La formation de quelques 
germes de Ru0 par réaction redox entre RuO2 et Fe2+ n’est également pas exclue. 

• Au-delà de 1400-1500 °C, la quantité de Ru0 augmente significativement et Ru0 se formerait 

selon un mécanisme différent de celui responsable des premières particules. RuO2 se réduirait 

alors, comme considéré dans le modèle thermodynamique, sous l’effet des conditions de 
température et de p(O2). Le caractère monocristallin des particules de Ru0, ainsi que la mise en 

évidence d’espèces ruthénium dissoutes dans la fonte verrière, permet d’attribuer la croissance 

des particules de Ru0 au ruthénium dissous (gazeux ou non). 

Il est à noter que dans les verres, il n’a pas été observé de réduction complète de RuO2 en Ru0, y compris 

à très haute température (1550 °C). L’origine à cette absence de réaction totale peut être liée 1) aux 

conditions de p(O2) variables dans les verres, 2) aux phénomènes de diffusion ralentis 3) à l’impact d’un 
milieu confiné imposé par le verre (et conduisant à un blocage des équilibres). 

Finalement, le couplage des calculs thermodynamiques aux mesures de p(O2) permet donc de prédire la 

spéciation majoritaire du ruthénium dans les verres sans pouvoir redox (SPR). Cependant, dans l’état 
actuel des calculs, cette démarche ne permet pas de prédire les petites quantités de ruthénium métallique 

qui peuvent être formées par des phénomènes mineures dans ces verres. 

 

Verre APR 

Dans le verre APR, la quantité de fer ajoutée permet de tamponner le redox et de stabiliser la p(O2) du 

verre (notamment lors de l’ajout de RuO2). Ainsi, le couplage des mesures de p(O2) avec les calculs 

thermodynamiques permet de prédire fidèlement la spéciation du ruthénium dans ce verre. Ainsi, 

lorsque la p(O2) de la fonte est mesurée égale à la p(O2) d’équilibre du couple RuO2/Ru0, une coexistence 

entre le ruthénium métallique et RuO2 est observée. Et lorsque la p(O2) de la fonte est mesurée supérieure 

à la p(O2) d’équilibre du couple RuO2/Ru0, seul du RuO2 est observé. 

La réaction mise en jeu pour la formation de Ru0 dans ce verre est une réaction redox avec Fe2+ (une 

décomposition de RuO2 sous l’effet de la température et de la p(O2) conduisant aussi à l’oxydation du 
verre et à la formation de Fe3+ est également envisageable). Du fait de la mise à l’équilibre du potentiel 

des couples du fer et du ruthénium, la quantité de Ru0 formée n’est toutefois pas significative. Dans ce 

verre, il est attendu que RuO2 se réduise de manière significative sous l’effet de la température et de la 
pression en oxygène à partir de 1542 °C au plus tard. 

 

2. Le système Pd-Ru-Te-O 

Cette partie s’intéresse à l’impact du verre environnant sur les transformations du système Pd-RuO2-Te 

et particulièrement la réduction de RuO2 en Ru0. L’influence de la composition de ce système n’est pas 
étudiée ici puisqu’elle a déjà été étudiée dans le chapitre 3. Le verre étudié est un verre complexe 
préélaboré en mélangeant de la fritte de verre borosilicatée avec une solution de déchets calcinée. Ce 

verre, qui comporte 35 éléments, correspond à un verre de produits de fission simulé. Sa composition 
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approximative est décrite dans le Chapitre 2, § 3.2.2.. La composition du système insoluble est 

Pd(34 %mass)-RuO2(54 %mass)-TeO2(12 %mass). Contrairement aux verres étudiés précédemment, ce verre 

contient de nombreux éléments multivalents : Fe, Ce, Ni, Cr… [20]. Comme pour le système Ru-O, 

l’hypothèse de non interaction entre le verre et le système insoluble est faite. Nous nous appuierons donc 
sur les mêmes calculs que dans le chapitre 3 § 2.1., en considérant la p(O2) du verre étudié ici (verre 

complexe).  

Les calculs thermodynamiques présentés dans le Chapitre 3 § 2.1. ont montré que l’ajout de Pd-Te au 

système Ru-O déplaçait très légèrement les équilibres vers les états réduits. Pour une composition 

typique de celle des verres nucléaires, Pd-Ru-Te (35-54-11%mass), et à p(O2) = 0,2 bar, l’apparition de 
la phase HCP-Ru est ainsi attendue à 1401 °C au lieu de 1403 °C pour le système Ru-O.  

Cependant, du ruthénium réduit se forme aussi pour des températures plus faibles, par solubilisation de 

Ru0 dans le liquide Pd-Te. Au refroidissement, ce ruthénium solubilisé peut précipiter en solution solide 

HCP-Ru – et non en RuTe2 du fait de la faible teneur en tellure du système Pd-RuO2-Te (voir Chapitre 

3, § 2.3.2.). Comme déjà mentionné dans le Chapitre 3, le comportement du tellure est différent dans le 

verre et sous atmosphère gazeuse : le tellure est soluble sous sa forme TeO2 dans la fonte verrière, 

empêchant son observation dans le système insoluble Pd-Ru-Te-O. Sa faible teneur comparée à celle du 

palladium et la haute stabilité de RuO2 fait qu’il est très majoritairement sous forme d’intermétalliques 
Pd-Te lors de la vitrification des déchets nucléaires. 

2.1. Prédiction de la spéciation du ruthénium : détermination de la 

p(O2) du verre et application des calculs Calphad 

Dans le même but que pour le système Ru-O, la p(O2) de ce verre a été mesurée à différentes 

températures (Figure 24). Cependant, l’étude de la p(O2) de ce même verre sans ruthénium n’a pas été 
menée, le verre étudié étant un verre complexe préélaboré, contenant déjà les platinoïdes.  
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Figure 24 : Mesure de la p(O2) du verre complexe (■) en fonction de la température du bain de verre. La courbe 
noire en pointillée représente la p(O2) d’équilibre calculée entre RuO2 et la phase HCP-Ru0. 
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La p(O2) mesurée indique que le verre se situe dans le domaine d’existence de RuO2. Le verre étudié 

contient de nombreux multivalents et a été élaboré à 1200 °C, la p(O2) élevée est liée au caractère 

oxydant des matières premières utilisées, la solution de déchets simulée étant une solution d’acide 
nitrique contenant des espèces multivalentes.  

En supposant que la p(O2) du bain de verre continue de stagner autour de -0,2 unité de log lorsque la 

température augmente au-delà de 1400 °C (évacuation de bulles d’oxygène à cette pression), les calculs 

thermodynamiques prédisent une température de réduction de RuO2 en HCP-Ru à 1490 °C. 

 

De ce couplage entre les mesures de p(O2) et les calculs Calphad, on peut retenir que : 

- La p(O2) du verre complexe est dans le domaine d’existence de RuO2 sur toute la gamme de 

température de mesure 1180–1410 °C.   

- En supposant que la p(O2) se stabilise autour de 0,6 bar (log(p(O2)) = -0,2) à partir de 1380 °C, 

la température de réduction de RuO2 en HCP-Ru est calculée à 1490 °C. 

 

2.2. Détermination de la Tréduction dans un verre complexe 

Le verre complexe a été élaboré à 1200 °C et ne contient que 1,3 %mass de RuO2, soit encore moins que 

dans les échantillons du système Ru-O. Aucune ATD/ATG n’a donc été menée puisqu’elle n’aurait rien 
révélé ni sur le suivi de la masse (perte de masse due au bore et au dégagement d’oxygène suite à la 
réduction des multivalents du verre), ni sur le flux thermique (très bruité par la réduction des 

multivalents du verre dès T > 1200 °C). Seuls des traitements thermiques d’une heure ont été effectués, 

entre 1200 °C et 1550 °C, afin de déterminer la température de réduction de RuO2 dans ce verre. Les 

premières traces de la phase HCP-Ru ont été identifiées dans le verre traité thermiquement à 1380°C 

(Figure 25). Il est à noter que le ruthénium métallique est systématiquement observé dans des billes Pd-

Te. 

 

Figure 25 : Image MEB des premières particules de Ru0 formées dans le verre complexe après 1 h de traitement 
thermique à 1380 °C. La phase blanche de la bille est Pd-Te, les cristaux gris clair dans la bille sont Ru0, les 

cristaux gris foncé autour sont RuO2 et le fond noir est le verre.  

La température de réduction de RuO2 dans ce verre complexe semble comprise entre 1365 °C et 

1380 °C, ce qui n’est pas prévu par les mesures de p(O2) couplées aux calculs thermodynamiques.  
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Comme expliqué dans le chapitre 3 § 2.3.2., ce Ru0 peut provenir de la formation de la phase HCP-Ru 

à haute température ou bien de la précipitation du ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te lors du 

refroidissement. L’état à haute température du ruthénium au degré d’oxydation 0 est discuté aux 
paragraphes 2.3., 2.4. et 2.5. ci-dessous.  

2.3. Comportement des différentes espèces insolubles 

Comme pour le système Ru-O étudié dans le liquide silicaté, les insolubles Pd-Ru-Te-O ont tendance à 

se regrouper, d’autant plus que la température augmente (Figure 26). Ce phénomène a déjà été mis en 

évidence par Hanotin et al. [21].  

                

         

Figure 26 : Images à la loupe binoculaire (a, b) et au MEB (a’, b’) des échantillons de verre complexe traités 
thermiquement 1h à 1300 (a, a’) et 1520 °C (b, b’). 

La proportion de Ru0 par rapport à la quantité totale de ruthénium (RuO2 + Ru0) augmente avec 

l’augmentation de la température. Le Tableau 3 montre cette proportion, estimée par analyse d’image, 
en fonction de la température de traitement thermique.  
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Température de traitement 

thermique (pendant 1 h) 

%surf de Ru0 %mol de Ru0 

1380 ≈ 5.10-2 ≈ 0,1 

1400 ≈ 1 ≈ 3 

1500 ≈ 1 ≈ 3 

1520 ≈ 3 ≈ 6 

1550 ≈ 8 ≈ 17 

Tableau 3 : Pourcentage molaire et surface de Ru0 parmi toutes les particules RuO2 et Ru0 des échantillons de 
verre complexe traités thermiquement en four à moufle. 

L’augmentation de la quantité de ruthénium métallique semble avoir lieu de manière exponentielle avec 

la température (Figure 27). La déviation du point à 1400 °C peut provenir d’une coupe non 
représentative de la globalité de l’échantillon, ou bien de l’augmentation soudaine de Ru0 à 1400 °C puis 

l’apparition d’un palier jusqu’à 1500 °C. La formation de gros amas Pd-Te + Ru0 avec l’augmentation 
de la température (Figure 30) plaide plutôt en faveur de la première hypothèse. 
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Figure 27 : Evolution du logarithme du pourcentage molaire de ruthénium métallique observé en fonction de la 
température de traitement thermique. 

La volatilité du ruthénium ou des autres espèces insolubles n’a pas pu être évaluée dans le cas du verre 

complexe puisqu’aucun « blanc », fait sans platinoïdes, n’a été pesé. Or, le verre étant un borosilicate, 

la perte de masse liée au bore est importante et ne peut être négligée.  

2.4. Morphologie des platinoïdes 

Dans les verres complexes élaborés à partir d’une solution de déchets dissous dans l’acide nitrique, le 
ruthénium forme des aiguilles de RuO2 [14, 22-24]. Le palladium, lui, forme des intermétalliques avec 

le tellure [24]. Ces intermétalliques sont sous la forme d’un liquide à la température d’élaboration du 
verre et des billes de Pd-Te sont retrouvées dans le verre coulé et refroidi [25]. Ces morphologies 
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typiques des verres nucléaires sont bien observées dans le verre étudié ici, comme le montre la Figure 

28. La Figure 28 montre également la croissance des particules de RuO2 (et de Pd-Te) avec 

l’augmentation de la température de traitement thermique. Cette croissance est attribuée à un 

murissement d’Ostwald pour les particules de RuO2, comme pour le système Ru-O. 

     

Figure 28 : Images MEB des particules de RuO2 et des particules de Pd-Te dans le verre complexe après 1 h de 

traitement thermique à 1300 °C (a) et 1500 °C (b). 

Lorsque du ruthénium métallique est formé, il est toujours observé dans les billes ou amas de Pd-Te. En 

effet, au-delà de 1380 °C, de très gros nodules de Pd-Te contenant du Ru0 sont formés (Figure 29 et 

Figure 30). Ces gros nodules, très denses par rapport au verre, sont localisés en fond de creuset (Figure 

29a).  

       

Figure 29 : Images MEB des particules de Pd-Te contenant Ru0 dans un échantillon de verre complexe traité 
thermiquement à 1400 °C pendant 1 h. 

La Figure 30 montre que plus la température augmente, plus la quantité de Ru0 formée est importante et 

plus les nodules Pd-Te + Ru0 sont gros et peu nombreux. 

     

Figure 30 : Images MEB des nodules Pd-Te + Ru0 dans le verre complexe traité thermiquement 1 h à 1380 °C 
(a) et 1400 °C (b). 
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Pour rappel, les quantités de Ru0 estimées par analyse d’image sont présentées dans le Tableau 3. La 

teneur en ruthénium Ru0 dans les principaux nodules Pd-Te + Ru0 est comprise entre 45 et 70 %surf, soit 

environ entre 51 et 75 %mol de Ru0 dans le nodule. Cette teneur est très supérieure à la quantité de 

ruthénium solubilisé dans le liquide Pd-Te prédit à ce jour par le modèle thermodynamique : 

approximativement 0,5 %mol à 1400 °C. Ces très fortes concentrations de Ru0 laissent penser qu’il 
s’agirait plutôt de HCP-Ru à haute température. Cependant, comme déjà évoqué dans le Chapitre 3 § 

2.3.3., la solubilité du ruthénium à haute température n’a pas pu être évaluée expérimentalement et est 

en cours d’ajustement grâce à l’étude du système Pd-Ru-Te. Les premiers ajustements dans le système 

Pd-Ru-Te ont pour l’instant augmenté cette solubilité à 4,5 % à 1400 °C et 14 % à 1500 °C. Mais aucun 

point expérimental n’a pu être obtenu à de telles températures. 

En outre, la morphologie en bâtonnets de Ru0 dans les nodules Pd-Te + Ru0 est très proche des 

microstructures du Ru0 observées suite à la précipitation du ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te lors 

des traitements thermiques en ampoules scellées (Figure 33, Chapitre 3 § 2.2.2.). Cette similitude 

indiquerait que la solution solide HCP-Ru proviendrait de la précipitation au refroidissement de 

ruthénium dissous. 

Dans les traitements thermiques à 1350, 1400 et 1500 °C, des morphologies particulières de RuO2 et 

Pd-Te ont été observées. Autour de certains nodules de Pd-Te (ou très rarement autour des nodules Pd-

Te + Ru0), du dioxyde de ruthénium crée une « coquille » plus ou moins adhérente au Pd-Te (Figure 

31). Ces morphologies n’ont pas encore été expliquées à ce jour ; elles peuvent cependant s’expliquer 

par le gradient croissant de potentiel d’oxygène entre le liquide métallique Pd-Te et le verre. Comme 

dans le cas du verre APR-Red, on peut envisager que l’environnement local créé par la réduction de 
RuO2 (et donc le dégagement d’O2) favorise la réoxydation du Ru0 formé. Cette hypothèse sera étudiée 

dans le Chapitre 5.  

       

Figure 31 : Images MEB des morphologies singulières de RuO2 et Pd-Te après 1h de traitement thermique à 
1350 °C (a), 1400 °C (b) et 1500 °C (c). 

 

De cette étude expérimentale sur le verre complexe, on retient que : 

- Du ruthénium HCP-Ru apparaît à partir de 1380 °C.  

- Cette solution solide HCP-Ru est toujours observée dans une phase Pd-Te, selon des 

morphologies similaires à la précipitation de ruthénium dissous dans la phase liquide Pd-Te. 

- La taille des particules de RuO2 croît avec la température, tout comme la taille des amas Pd-Te-

Ru. 
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2.5. Discussion 

Dans le verre complexe, la présence d’une phase liquide Pd-Te complexifie les interprétations quant à 

l’apparition de la phase HCP-Ru. Le Ru0, observé systématiquement avec Pd-Te, peut être dû, soit à la 

précipitation, au refroidissement, du ruthénium métallique dissous dans le liquide Pd-Te, soit à la 

formation de la solution solide HCP-Ru à haute température, par réduction de RuO2 sous l’effet des 
conditions de pression partielle en oxygène et de température. 

Dans le cas où le Ru0 observé provient de la précipitation du ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te, 

la base de données thermodynamique nécessite un ajustement conséquent pour calculer les 

concentrations observées post mortem. Des expériences sur le système Pd-Ru-Te dans le verre 

(introduction de Ru0 monolithique pour suivre sa solubilisation dans la phase liquide Pd-Te avec la 

température) pourrait permettre d’étudier la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te à haute 

température tout en limitant la volatilisation du tellure.  

En supposant une p(O2) stable et homogène dans le verre à 0,5 bar (log(p(O2) = -0,3), les calculs 

prédisent une température de réduction de RuO2 en solution solide HCP-Ru à 1490 °C. Le ruthénium 

métallique formé à plus basse température serait alors uniquement dû à sa solubilité dans Pd-Te. 

Le fait que le ruthénium métallique soit uniquement observé dans des nodules Pd-Te, avec des 

microstructures laissant penser à de la précipitation de ruthénium dissous, même après 1490 °C 

(température supposée de la formation de la phase HCP-Ru), peut s’expliquer par la solubilité du 

ruthénium au degré d’oxydation 0 dans le liquide Pd-Te. On peut supposer que la réduction de RuO2 en 

Ru0 soit facilitée dans la phase Pd-Te du fait de sa solubilité. Ainsi, RuO2 se réduit à l’interface entre le 

verre et le nodule Pd-Te, puis lorsque Ru0 est en surconcentration dans le liquide Pd-Te, il cristallise et 

permet la réduction / solubilisation d’une autre particule de RuO2. Lors du refroidissement, le ruthénium 

solubilisé précipite (T < 1490 °C) ou il peut précipiter sur les particules de phase solide HCP-Ru 

présentes à haute température (T > 1490 °C), formant ainsi les microstructures observées. Dans le cas 

où la température de liquidus du système Pd-Te-Ru du verre complexe est inférieure à 1490 °C (du fait 

de la solubilité), le ruthénium serait alors uniquement sous sa forme dissoute même pour T > 1490 °C. 

Une autre hypothèse pour la présence de Ru0 uniquement dans Pd-Te est la tension interfaciale. Comme 

évoqué par Boucetta et al. [14] pour RuO2, l’énergie interfaciale entre le ruthénium et le verre semble 

peu favorable. Si l’énergie interfaciale entre Ru0 et le liquide Pd-Te est bien plus faible que celle entre 

Ru0 et le verre, il est possible que le Ru0 n’apparaisse que dans les billes Pd-Te. Aucune étude sur 

l’énergie surfacique n’a cependant été menée dans cette thèse.  

Comme dans les verres sans élément multivalent, du RuO2 est observé dans tous les échantillons de 

traitement thermique du verre complexe, même à des températures supérieures à 1500°C. Le verre 

semble créer une barrière cinétique pour la réduction (réaction très rapide sous atmosphère gazeuse), 

certainement du fait du confinement des gaz formés. 
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De cette discussion, on retient que : 

- Du ruthénium HCP-Ru apparaît à plus faible température que celle calculée du fait de la 

solubilité du ruthénium dans la phase Pd-Te puis de sa précipitation en HCP-Ru lors du 

refroidissement.   

- A T > 1490 °C, température de réduction de RuO2 en HCP-Ru calculée par la 

thermodynamique, RuO2 est réduit dans le liquide Pd-Te uniquement et le ruthénium au degré 

d’oxydation 0 est soit complètement solubilisé, soit en partie solubilisé et en partie cristallisé 

dans le liquide Pd-Te. 

 

 

3. Conclusions 

Le chapitre précédent a permis de déterminer les mécanismes et les températures de transition entre les 

différentes formes du ruthénium sous atmosphère gazeuse. Fort de ces résultats, ce chapitre avait pour 

objectif d’étudier la spéciation du ruthénium en présence de verre fondu, et en particulier de définir dans 

quelles conditions le RuO2 peut être réduit en Ru0. Il s’agissait donc de déterminer l’influence du verre 

sur la prédiction de la spéciation du ruthénium par les calculs thermodynamiques (déjà éprouvés dans 

le chapitre 3) couplés aux mesures de p(O2). Pour ce faire, des verres de différentes compositions ont 

été testés. Ces différentes compositions ont permis de déterminer le rôle du ruthénium dissous dans le 

verre, ainsi que le rôle du pouvoir redox du verre sur les transformations du ruthénium. En parallèle, 

cette étude a mis en évidence la complexité du redox dans les verres : la p(O2) d’un verre est dépendante 
de la température, de la présence et de la quantité d’éléments multivalents dans le verre, de la 
température d’élaboration du verre et de la durée de mesure (phénomènes transitoires observés). Ces 
diverses origines de variations de la p(O2) des verres entraînent des difficultés pour la prédiction de la 

spéciation du ruthénium. 

Les comparaisons entre les expériences et les calculs thermodynamiques, réalisées dans ce chapitre, ont 

montré des résultats globalement cohérents. La thermodynamique du ruthénium est donc fidèlement 

décrite par le modèle thermodynamique développé au LM2T au CEA de Saclay. Les calculs 

thermodynamiques sont donc un outil précieux pour prédire la spéciation du ruthénium dans les 

verres, seul ou avec Pd et Te. La base de données actuelle permet de prédire l’espèce majoritaire dans 

les conditions de p(O2) et de température du système. Le modèle thermodynamique pourrait être 

amélioré en considérant la dismutation et en augmentant la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-

Te à haute température. En effet, dans le cas des verres sans pouvoir redox (SPR), l’environnement 
vitreux autour des particules entraîne des phénomènes de réduction mineurs actuellement non prédits 

par les calculs thermodynamiques. Ces phénomènes, qui peuvent se produire à des températures 

relativement basses (à partir de 1280 °C) et qui conduisent à de très faibles teneurs en ruthénium 

métallique, ont cependant tendance à s’amplifier quand la température augmente. Ils sont à ce jour 

attribués en grande partie à un phénomène de dismutation. Dans le cas des verres APR et du verre 

complexe (le verre complexe étant un verre avec pouvoir redox), les éléments multivalents présents 

peuvent interagir avec le ruthénium, effaçant le phénomène de dismutation. Dans le cas du système 
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Pd-Ru-Te-O cependant, l’écart entre les calculs et les expériences provient possiblement d’une 
modélisation incomplète de la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te.  

Pour conclure, le Tableau 4 récapitule les principaux paramètres de l’apparition de Ru0, déterminés dans 

chaque type de verre.  
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Verre Tréduction exp 

(°C) 

Tréduction 

calculée 

(°C) 

log(p(O2)) à 

Tréduction exp 

(p en bar) 

Morphologie de Ru0 

 

 

Verre SPR-

Na 

 

 

Entre 1250 et 

1280 

 

 

/ 

(dismutation) 

 

 

Entre -1,1 et -1,3 

1280 °C – 1 h 

 

 

Verre SPR-

B 

 

 

Entre 1280 et 

1300 

 

/ 

(dismutation) 

 

 

Entre -0,5 et -0,7 

1300 °C – 1 h 

 

 

Verre APR-

Red 

 

 

< 1200 

 

 

<1200 

  

 

≈ -1,9 

1180 °C – 1 h 

 

 

Verre 

complexe 

 

 

Entre 1365 et 

1380 

 

 

/ 

(solubilité) 

 

 

≈ -0,2 

1380 °C – 1 h 

Tableau 4 : Récapitulatif des températures d’apparition des premières particules de HCP-Ru 
expérimentalement et prédite par les calculs thermodynamiques, des p(O2) mesurées associées et des 

morphologies des particules de Ru0 dans les différents verres étudiés. 

 

 

9 µm x 2500 

5 µm x 5000 

6 µm x 4000 

8 µm x 3000 
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Au final, la présence de Ru0 dans les verres nucléaires peut être due à : 

- Une excursion en température durant la vitrification  

- Une p(O2) localement faible 

- La solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te à haute température 

Dans les verres contenant des éléments multivalents en quantité significative comme dans les verres 

nucléaires, il a été montré que les phénomènes mineurs de réduction de RuO2 n’avaient pas lieu. Les 

calculs dans le Chapitre 3 ont également montré qu’en conservant un rapport Pd/Te constant, la 
composition du système insoluble n’a aucune influence sur la température de réduction de RuO2.  

En outre, une fois le Ru0 formé, celui-ci peut rester métallique malgré des conditions oxydantes du fait 

de la cinétique d’oxydation. Quelques morphologies singulières cœur-coquille Ru0-RuO2 ont par 

exemple été observées dans les échantillons élaborés dans ce Chapitre. Ces morphologies sont 

présentées sur la Figure 32.  

      

      

Figure 32 : Images MEB des morphologies singulières du ruthénium dans le verre SPR-Na traité thermiquement 
à 1300 (a), 1520 (b) et 1550 °C (c) et dans le verre SPR-B traité thermiquement à 1320 °C (d). 

Elles peuvent s’expliquer par une réoxydation de Ru0 du fait de conditions locales de p(O2) ou lors du 

refroidissement. En effet, ces particules ont été retrouvées au milieu du creuset, soit une zone 

refroidissant lentement ; le transport de matière via le verre fondu est possible. Afin de confirmer ces 

hypothèses, la cinétique d’oxydation de Ru0 en RuO2, sous air et dans le verre est étudiée dans le chapitre 

suivant.  

 

 

 

 

9 µm x 2500 1300 °C 20 µm x 1075 1520 °C 

a) b) 

20 µm x 890 1550 °C 5 µm 
x 5000 1320 °C 

c) d) 

Ru0
 

Ru0
 

Ru0
 

Ru0
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Chapitre 5 

Limitations cinétiques à l’atteinte des équilibres 

thermodynamiques 

 

Les chapitres précédents se sont intéressés aux transformations redox du ruthénium d’un point de 
vue thermodynamique. Le ruthénium métallique pouvant être critique pour la bonne conduite du procédé 

de vitrification des déchets nucléaires, l’approche thermodynamique s’est focalisée principalement sur 
la réduction de RuO2 en Ru0, afin de mieux comprendre les conditions pouvant conduire à l’apparition 
du ruthénium sous sa forme métallique. Les résultats expérimentaux présentés dans ces chapitres ont 

montré que l’atteinte des équilibres thermodynamiques n’était pas immédiate, surtout si les particules 

sont dispersées dans une fonte verrière (diffusion des espèces gazeuses ralentie dans les fontes verrières 

par rapport aux environnement gazeux). Afin de connaître la durée de vie d’une particule de Ru0 dans 

le verre fondu, et afin de connaitre son histoire physico-chimique (thermique, redox…) en fonction de 
sa morphologie, ce nouveau chapitre se penche sur la cinétique de la réaction d’oxydation de Ru0 

(corrosion du métal). La cinétique de cette réaction, qui nécessite un apport d’oxygène pour se produire, 

est en effet susceptible d’être très dépendante du milieu environnant (air ou verre dans le cas qui nous 

intéresse). En outre, la cinétique d’oxydation du ruthénium métallique dans un environnement vitreux 
n’a pas été étudiée dans la littérature à notre connaissance. Cette thèse ayant pour objectif d’expliquer 
l’origine de particules de Ru0 dans des fontes verrières imposant des conditions oxydantes vis-à-vis du 

ruthénium, cette étude cinétique n’a pas porté sur la réduction de RuO2. Cette réaction ne nécessitant 

pas d’apport d’oxygène pour se produire, il est attendu que sa cinétique soit moins limitée que celle de 

l’oxydation de Ru0 dans la fonte. 

Pour commencer, ce chapitre présente quelques rappels généraux sur les mécanismes d’oxydation des 
métaux. Puis, comme pour l’étude thermodynamique, les résultats des expériences d’oxydation de Ru0 

sous air puis dans un milieu vitreux sont présentés. Ces résultats donnent lieu à des modélisations de la 

cinétique de réaction. Enfin, comme dans le cas de l’étude thermodynamique, nous nous intéresserons 
au cas plus complexe du système Ru-Pd-Te, qui se rapproche du système réel des verres nucléaires. 

 

1. Quelques généralités sur la cinétique de corrosion 

La cinétique d’une réaction chimique est l’étude de la vitesse à laquelle elle se réalise. Elle introduit la 
variable temps et est donc complémentaire à la thermodynamique. Il existe des réactions très rapides 

(telles que les réactions de « dosage » en milieu aqueux) et des réactions plus lentes (telles que 

l’oxydation à l’air et à température ambiante de la plupart des métaux). L’étude de la cinétique d’une 
réaction pousse à décomposer celle-ci en une somme d’étapes élémentaires, décrivant ainsi le chemin 

réactionnel emprunté par les réactifs. Le moteur de la cinétique est le potentiel chimique. Dans une 

optique de modélisation mathématique, la cinétique relie le degré d’avancement α de la réaction au 

temps t. Il est possible de définir le degré d’avancement et la vitesse de la réaction : 
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- Le degré d’avancement  est une grandeur intensive sans dimension. Il permet de 

caractériser l’état de la réaction (  = 𝜉𝜉𝑚𝑎𝑥 avec ξ l’avancement de la réaction et ξmax 

l’avancement maximal en faisant l’hypothèse d’une réaction totale). 

- La vitesse de la réaction (ou réactance)  
𝑑𝛼𝑑𝑡 . 

Dans le cas de la corrosion, la réaction étudiée est une réaction physico-chimique entre la surface d’un 

matériau et son environnement. On parle de corrosion hétérogène lorsque les réactifs proviennent de 

deux phases distinctes : dans ce chapitre on étudie la cinétique de corrosion hétérogène du ruthénium en 

phase solide par l’oxygène de l’air ou l’oxygène du bain de verre. On distingue alors la corrosion sèche, 

qui considère un environnement gazeux, de la corrosion humide, qui considère un environnement 

liquide comme le bain de verre. Pour ces deux types de corrosion, la grande majorité des réactions sont 

des réactions d’oxydo-réduction. On se concentre dans cette partie sur la corrosion d’un métal par 
l’oxygène de l’air. 

Lors du premier temps de l’oxydation d’un métal, un germe d’oxyde est formé. La germination est un 

processus de transformation d’un volume infinitésimal de réactif en produit. Elle est suivie par le 

processus de croissance. Les sites particuliers à la surface du métal tels que les défauts de surface vont 

jouer un rôle important lors de la germination. En effet, c’est sur ces sites que les germes vont apparaître. 
La germination est un phénomène complexe et difficile à étudier. Dans cette étude, la germination est 

supposée instantanée et la croissance des germes est supposée anisotrope.  

L’étude de la cinétique de corrosion d’un matériau repose sur : 

1- L’identification de la couche formée (analyse chimique) et sa forme. Cette couche peut être 

uniforme, non-uniforme (cas d’une corrosion par piqûres) ou interne (cas d’une corrosion inter-

granulaire). Pour prédire ces morphologies, le rapport de Pilling-Bedworth z est introduit. Il est 

défini comme le rapport entre les volumes molaires de l’oxyde et du métal : 𝑧 = 𝜈𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒𝑉𝑚𝑂𝑥𝑦𝑑𝑒𝜈𝑀é𝑡𝑎𝑙𝑉𝑚𝑀é𝑡𝑎𝑙        (1) 

Avec ν le coefficient stœchiométrique de l’espèce et Vm son volume molaire. Si ce rapport est 

proche de 1, la couche d’oxyde recouvre le métal de manière homogène et peut être passivante 

(limitant alors très fortement la progression de la corrosion). Si ce rapport est inférieur à 1, 

l’oxyde est contraint en tension, poreux ou non-uniforme. Si ce rapport est supérieur à 1, l’oxyde 
est contraint en compression et tend à se décoller de la surface du métal. 

2- La compréhension du mécanisme de corrosion. Les suivis morphologiques et quantitatifs des 

produits de corrosion ou du milieu réactionnel permettent de comprendre comment la couche 

d’oxyde se développe, quelles espèces diffusent et où se situe l’interface de croissance. On 

distingue ainsi deux types de développement de la couche d’oxyde : 

- Le développement interne par transport anionique. L’interface réactionnelle est alors 
l’interface entre le métal et l’oxyde, et la couche d’oxyde croît vers l’intérieur. Le transport 
anionique se fait donc grâce à la diffusion d’atomes d’oxygène interstitiels (Oi

’’ en notation 
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de Kröger et Vink) de la surface de l’oxyde vers l’interface métal/oxyde ou grâce à la 
diffusion de lacunes d’oxygène (Vo••) de l’interface métal/oxyde vers la surface de l’oxyde. 
L’oxygène peut également diffuser dans le métal par les joints de grain. Ce mécanisme est 

le plus souvent mis en évidence par la morphologie de l’oxyde (oxydation interne suivant 
les joints de grain).  

- Le développement externe par transport cationique. L’interface réactionnelle est alors 
l’interface entre l’oxyde et l’atmosphère, et la couche d’oxyde croît vers l’extérieur. Le 
transport cationique se fait donc grâce à la diffusion d’atomes de métal interstitiels (par 

exemple Rui
••••) de la surface du métal vers l’interface oxyde/air ou grâce à la diffusion de 

lacunes de ruthénium (VRu
’’’’). 

 

Un récapitulatif des modes de développement possibles de la couche d’oxyde sur l’exemple du 
ruthénium est rappelé en Figure 1. 

  

Figure 1 : Schéma de principe de l’oxydation de Ru0 selon les modes de développement de la couche d’oxyde 

possibles. 

 

Après avoir conclu sur le sens de développement de la couche d’oxyde, il est possible de 
décomposer la réaction d’oxydation du ruthénium en étapes élémentaires : 

o La réaction d’interface interne.  

o La réaction d’interface externe. 

o La diffusion (anionique en développement interne, cationique en développement 

externe). 

 

3- L’identification de l’étape limitante de la cinétique. Chacune des étapes élémentaires 

développées ci-dessus possède une vitesse propre et dépend du mode de croissance. Ainsi, l’une 

d’elle est souvent plus lente que les autres et contrôle la cinétique d’oxydation. C’est cette étape 
qui doit être décrite afin d’obtenir la vitesse de croissance de couche. Dans le cas d’une 
géométrie en 1D comme dans la Figure 1, l’évolution du delta de masse de l’échantillon divisé 
par sa surface en fonction du temps est parabolique si la diffusion est limitante (théorie de 
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Wagner), linéaire si les réactions sont limitantes. Si deux étapes ont approximativement la 

même vitesse, le régime est dit mixte.  

4- La modélisation de la vitesse de croissance de la couche de corrosion. De nombreux modèles 

ont déjà été développés en fonction du mécanisme et de la géométrie du métal étudié. Ils seront 

développés dans ce chapitre en fonction des conditions d’étude (§ 2.3., 2.4., 3.1.3. et 3.2.2.). 

 

2. Cinétique d’oxydation de Ru0 sous air 

L’étude cinétique de la réaction d’oxydation du ruthénium métallique par l’oxygène de l’air concerne 

l’étude d’un état transitoire, hors équilibre thermodynamique. La réaction d’oxydation principale étudiée 

est la suivante :  

Ru0 + O2 ∆→ RuO2       (1) 

Cependant, on a vu dans les chapitres précédents que RuO2 avait tendance à se volatiliser à haute 

température sous air. Il faudra donc également tenir compte des réactions de volatilisation consécutives 

à la formation de la couche de RuO2. Comme déjà décrit dans le Chapitre 3, ces réactions peuvent être : 

RuO2 + O2 ∆→ RuO4(g)       (2) RuO2 + 12 O2 ∆→ RuO3(g)       (3) 

RuO2 ∆→ RuO2(g)       (4) 

Les températures étudiées ici n’excédant pas 1200 °C, la réaction 4 est limitée. Il est rappelé que RuO4 

est l’espèce gazeuse du ruthénium majoritaire à T < 1002 °C et que RuO3 est l’espèce gazeuse 

majoritaire pour 1002 °C < T < 1712 °C (voir Chapitre 3, § 1.1.). 

 

2.1. Résultats expérimentaux – Analyse qualitative 

L’oxydation d’un métal dépend fortement de sa forme physique initiale, en particulier de sa surface et 
de son état de surface. L’étude expérimentale de la cinétique d’oxydation du ruthénium a été menée sur 
deux morphologies différentes de Ru0 (voir Chapitre 2 § 3.1.1.) :  

- de la poudre d’une granulométrie moyenne mesurée de 11 µm et d’une surface mesurée de 
0,3765 m2.g-1, 

- de petits morceaux massifs de forme irrégulière appelés « pépites », de l’ordre de 1 à 2 mm, 
présentant une surface comprise entre 4.10-6  et 1,2.10-5 m2. 

 

Il est à noter que les surfaces de ces deux précurseurs ne sont pas lisses et présentent des rugosités. Ces 

rugosités ne sont pas prises en compte dans l’évaluation de la surface des pépites (évaluée par mesure 

directe des côtés de la pépite). 
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2.1.1. Morphologie de la couche d’oxyde 

Afin d’observer la couche d’oxyde formée lors de l’oxydation du ruthénium, des premiers essais ont été 
menés sur les deux morphologies décrites ci-dessus.  

Les échantillons de poudre ont été traités thermiquement en four à moufle à 850, 1000 et 1200 °C (entrée 

à chaud) puis trempés à l’air. Les images MEB de la poudre après 24 h de traitement thermique sont 

présentées en Figure 2. Les 3 clichés illustrent l’évolution des teneurs relatives en Ru0 / RuO2 en fonction 

de la température, sur la base des teneurs surfaciques déterminées par analyse d’image.  Pour une même 

durée de traitement thermique, la teneur relative en Ru0 diminue quand la température augmente. Ainsi, 

la Figure 2b montre la seule particule de Ru0 observée dans la coupe de cet échantillon après le traitement 

thermique à 1000°C, et la Figure 1c illustre le fait qu’aucune particule de Ru0 n’a été observée après le 

traitement thermique à 1200°C. 

         

 

Figure 2 : Images MEB de la poudre de Ru0 traité thermiquement pendant 24h à 850 (a), 1000 (b) et 1200 °C 

(c). 

L’épaisseur de RuO2 autour des particules de Ru0 restantes à 850 °C est de 3 µm en moyenne. Cette 

épaisseur augmente à 12 µm sur la particule Ru0/RuO2 à 1000 °C. La géométrie de la poudre rend 

cependant les mesures d’épaisseur de couche imprécises.  

Un second type de traitement thermique a été mené sur les pépites de Ru0
 dans le four d’ATG. Les 

échantillons ont cette fois été portés à 850 ou 1200°C pendant 68 heures. La couche d’oxyde formée 
autour des pépites de Ru0 après ce traitement thermique est présentée en Figure 3. 

     

50 µm x 500 850 °C 
50 µm x 500 1000 °C 

50 µm x 500 1200 °C 

Ru0 
RuO2 

Ru0 

RuO2 
RuO2 

a) b) c) 

500 µm x 47 850 °C 
80 µm 

x 300 850 °C 

Ru0 RuO2 

a) a’) 

RuO2 / Rutotal = 97 % RuO2 / Rutotal ~100 % RuO2 / Rutotal = 100 % 
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Figure 3 : Images MEB des pépites de Ru0 après une ATG de 68h à 850 (a, a’) et 1200 °C (b, b’). 

Sur les pépites de Ru0, comme sur la poudre, la couche de RuO2 est inégale et accidentée. L’épaisseur 
moyenne de la couche de RuO2 à 850 et 1200 °C est estimée à environ 10 et 14 µm respectivement. 

L’épaisseur maximale est d’environ 15 et 25 µm respectivement. Il est important de noter que ces pépites 

ont subi une rampe de descente en température et n’ont pas été trempées aussi rapidement que les 
échantillons de poudre précédents, l’épaisseur de la couche est alors légèrement surestimée.  

Les Figure 2 et Figure 3 montrent que la couche de RuO2 formée couvre la totalité du métal. Comme vu 

dans le § 1. de ce chapitre, dans certains cas, la couche oxydée peut être passivante et freiner voire 

bloquer l’oxydation d’un métal. Notre objectif est ici d’étudier si cela est le cas pour le ruthénium. Les 
Figure 2 et Figure 3 montrent également que, aussi bien pour la poudre que pour les pépites de Ru0, les 

couches de RuO2 formées présentent des porosités. Ces porosités peuvent avoir plusieurs origines : 

- La surface initialement rugueuse des échantillons (voir Chapitre 2, § 3.1.1.), qui peut entraîner 

des défauts dans la couche de RuO2 formée et entre la couche de RuO2 et Ru0.  

- La densité de RuO2 plus faible que celle de Ru0 (coefficient de Pilling-Bedworth du ruthénium 

z = 2,29) génère des contraintes jusqu’au « décollement » de la couche d’oxyde formée, créant 

des cavités entre le Ru0 résiduel et le RuO2 formé.  

- Si la diffusion est cationique, c’est-à-dire que le ruthénium diffuse dans la couche d’oxyde, des 
lacunes de ruthénium sont formées dans le métal. Ces lacunes peuvent s’annihiler et former des 
cavités dans le métal. La majorité des porosités semble cependant se trouver dans la couche 

d’oxyde et non dans le métal. 

- Les réactions 2, 3 et 4 de volatilisation peuvent conduire à un retrait de la matière de manière 

localisée et ainsi former les porosités observées. 

Une première approche quantitative de l’oxydation de Ru0 en RuO2 a été réalisée par analyse d’images 

des échantillons de poudre après 30 min à 4 h 30 de traitement thermique à 850, 1000 et 1200 °C. Les 

résultats sont présentés en Figure 4. Le %surf RuO2 représente le ratio 𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑒 𝑝𝑎𝑟 𝑅𝑢𝑂2 𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑙𝑒 𝑇𝑇 (µ𝑚2)𝑆𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝é𝑒 𝑝𝑎𝑟 𝑅𝑢𝑂2+𝑅𝑢0 𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑙𝑒 𝑇𝑇 (µ𝑚2). 
 

 

500 µm x 40 1200 °C 100 µm x 200 1200 °C 

Ru0 

RuO2 

b) b’) 
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Figure 4 : Evolution de la quantité de RuO2 par rapport à la quantité totale de ruthénium dans l’échantillon en 
fonction de la durée de traitement thermique en four à moufle. 

La Figure 4 montre qu’à 1000 et 1200 °C, l’oxydation du ruthénium est très rapide. En 1 à 2 h, la poudre 

restante est oxydée à hauteur de 95 %surf. Les traitements thermiques de plus longues durées ont montré 

qu’après 24 h, la totalité de l’échantillon était oxydé (Figure 2b et Figure 2c). A 850 °C, l’échantillon 
semble atteindre un palier autour de 80 %surf qui pourrait faire penser à l’existence d’une couche de 
passivation. Cependant, après 24 h de traitement thermique, la teneur en RuO2 augmente à environ 

97 %surf de RuO2.  

La forme parabolique de ces courbes et l’observation de la couche d’oxyde semble indiquer une 
limitation de la cinétique par une étape de diffusion. Cependant, comme déjà mentionné plus haut, 

l’oxydation du ruthénium fait certainement intervenir un phénomène de volatilisation de la couche 
d’oxyde formée. Ce phénomène, non mis clairement en évidence par ces essais préliminaires, doit être 
quantifié puis pris en compte dans l’interprétation des résultats.  

2.1.2. Suivi massique des échantillons 

Afin de quantifier la croissance et la volatilisation de la couche d’oxyde lors de l’oxydation de Ru0, des 

suivis de la masse des échantillons de poudre et pépites de Ru0 ont été réalisés.  

Des ATG ont été menées sous air, pour un flux de 30 mL.min-1, afin de suivre en continu l’évolution 
dans le temps de la masse d’un échantillon de poudre de Ru0 lors d’un palier de température. Lors des 
ATG, les échantillons subissent une rampe de température de 20°C.min-1 et sont donc déjà oxydés au 

début du palier isotherme. Les thermogrammes de l’oxydation de la poudre de Ru0 sont présentés en 

Figure 5. Le temps t = 0 a été ramené au début du palier de température. 

24 
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Figure 5 : Thermogrammes des ATG de la poudre de Ru0 à 500, 600, 700, 850, 1000 et 1200 °C. Les droites en 

pointillé sont les gains de masse maximums théoriques des échantillons si tout le ruthénium métallique était 

oxydé en RuO2. 

La Figure 5 montre qu’à 850°C, la masse de l’échantillon augmente continuellement jusqu’à quasiment 

atteindre sa masse maximale (réaction 1 quasi totale). La volatilisation de la couche d’oxyde formée est 
alors négligeable à cette température. Pour des températures inférieures, la volatilisation est attendue 

encore plus faible (voir ATG de la poudre de RuO2, Chapitre 3 § 1.2.1.). Pour T ≥ 1000°C, on observe 
un effet de la volatilisation : elle devient visible (perte de masse) après que l’oxydation est quasi totale. 

A 1200°C, on observe que le gain de masse s’est essentiellement produit durant la montée en 
température. Une fois le palier isotherme atteint, la masse augmente encore très légèrement, presque 

jusqu’à la masse maximale puis elle diminue linéairement, du fait de la réaction de volatilisation de 
RuO2. La modélisation de la vitesse de l’oxydation de Ru0 en RuO2 se fera donc à partir des ATG sur 

poudre à 500, 600, 700 et 850 °C seulement (§ 2.3.). Afin d’observer l’évolution du degré d’avancement 
α de la réaction en fonction du temps pour ces expériences, le degré d’avancement est calculé d’après 
l’équation 6 : 𝛼(𝑡) = ∆𝑚(𝑡)∆𝑚𝑡ℎ        (6) 

Δmth correspond à la différence de masse théoriquement obtenue pour une réaction d’oxydation totale 

(sans volatilisation). Les courbes α(t) ont donc la même allure que les thermogrammes en Figure 5. La 

dérivée de α par rapport au temps est alors la vitesse de la réaction ou réactance [1].  
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En plus des ATG effectuées sur les échantillons de poudre de Ru0, des ATG ont été effectuées à 850°C, 

950°C, 1200 et 1300°C sur des pépites de Ru0. La Figure 6 montre les thermogrammes obtenus. Ils 

mettent en évidence, pour toutes les températures testées, une perte de masse qui augmente avec le 

temps. Cette perte de masse est liée à la volatilisation de la couche d’oxyde formée (réaction 2 et 3 voire 
4). La faible surface de ces échantillons ne permet pas d’observer de prise de masse liée à la formation 
d’une couche d’oxyde de quelques µm (dans le cas d’une couche de 10 µm d’épaisseur et pour la pépite 

de surface maximale, le gain de masse est d’environ 0,1 mg, soit l’incertitude de mesure de l’appareil). 
Bien qu’aucune perte de masse ne soit visible à 850 °C sur poudre, la faible tendance à la baisse de la 

masse de la pépite de ruthénium (courbe bleue foncée sur la Figure 6 : perte de masse de moins de 

0,3 mg en 68 h), permet d’estimer une cinétique de volatilisation de la couche de RuO2 en cours de 

formation. Cette cinétique de volatilisation est soit limitée par la vitesse de formation de la couche 

d’oxyde, soit plus lente ou du même ordre de grandeur que cette dernière. Dans tous les cas, la 

dégradation de la couche d’oxyde par la réaction de volatilisation permettra une oxydation plus rapide 

du barreau. Les ATG à 850, 950, 1200 et 1300 °C, présentés en Figure 6, ont donc permis, après 

modélisation, de déterminer une vitesse de volatilisation de la couche de RuO2 en cours de formation en 

espèces gazeuses (§ 2.4.). 

0 10 20 30 40 50 60 70
-1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

Δ
m

 (
m

g
)

Temps (h)

 850°C

 950°C

 

0 10 20 30 40 50 60 70

-40

-30

-20

-10

0

Δ
m

 (
m

g
)

Temps (h)

 1200°C

 1300°C

 

Figure 6 : Thermogrammes des ATG des pépites de ruthénium à 850, 900, 1200 et 1300 °C. 

Contrairement à la poudre où les gaz sont légèrement confinés et où la poudre s’oxyde presque 
totalement avant de se volatiliser, les pépites de ruthénium se recouvre très rapidement d’une fine couche 
de RuO2 qui est directement au contact de l’air et se volatilise. Le choix de travailler à partir des deux 

morphologies, poudre et pépite a alors permis d’obtenir des résultats différents mais complémentaires 

pour mieux comprendre les mécanismes de l’oxydation du ruthénium. 
 

 

De ces résultats expérimentaux, on retient que : 

- La cinétique d’oxydation de Ru0 en RuO2 est un phénomène thermoactivé. 

- La grande surface spécifique de la poudre de Ru0 permet de visualiser la croissance de la 

couche d’oxyde (prise de masse) tandis que les « pépites » de Ru0 permettent de visualiser la 

volatilisation de la couche en cours de formation (perte de masse). 

- La volatilisation de la couche d’oxyde est négligeable à T ≤ 850 °C.  
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2.2. Mécanisme et cinétique de l’oxydation du ruthénium dans la littérature 

Comme mis en évidence par les ATG présentées dans le paragraphe précédent, l’oxydation du ruthénium 
se déroule en deux étapes : premièrement la formation d’une couche d’oxyde en surface du Ru0, puis la 

volatilisation de cette couche selon les réactions 3, 4 et 5. Dans ce paragraphe, nous nous penchons sur 

les mécanismes et les cinétiques de chacun de ces deux phénomènes. 

 

2.2.1. Croissance de la couche de RuO2 

La première étape d’une réaction d’oxydation est la formation d’un germe d’oxyde à la surface du métal. 
La germination de RuO2 est supposée instantanée et la croissance anisotrope. On considère tout d’abord 
la réaction 1 et donc la cinétique de croissance de la couche d’oxyde.  

Pour connaître le mécanisme mis en jeu lors de l’oxydation de Ru0 et l’étape limitante, une analyse de 

la littérature est faite. Un premier aperçu des données de la littérature a été donné dans le Chapitre 1, § 

1.1.4.. Aucune expérience classique pour l’analyse mécanistique de l’oxydation de Ru0 (marquage à l’or 
et suivi isotopique à l’O18 [2, 3]) n’a été réalisée à notre connaissance.  

Cependant, on trouve plusieurs articles dans lesquels les auteurs [4-8] présentent leurs données 

expérimentales d’oxydation de Ru0 et les ajustent suivant un modèle prenant en compte une étape 

limitante. Ainsi, les évolutions paraboliques des courbes d’ATG sur de la poudre de Ru0 de Tanaka & 

Ami [4] et de Prudenziati et al. [5] semblent indiquer une limitation par la diffusion à travers la 

couche d’oxyde. De plus, la modélisation de leurs données selon la formule d’Avrami (simplifiée en 

équation de Jander) montre une bonne cohérence entre la modélisation et l’expérience [4-6]. Prudenziati 

et al. [5] remarquent toutefois un léger écart entre leur ajustement de la loi d’Avrami et les données 
expérimentales pour les très faibles et les très grands avancements de la réaction. Ils justifient l’écart 
pour les faibles avancements du fait d’une limitation de la vitesse d’oxydation par la réaction (et non 

par la diffusion) aux premiers temps de l’expérience, par la distribution en tailles de grains (les grains 

les plus petits seront complètement oxydés très rapidement) et par le temps nécessaire à la mise en 

équilibre de l’échantillon avec son environnement. L’écart pour les grands avancements est justifié par 
l’imprécision des mesures de masse lorsque la masse varie peu avec le temps.  

Dans [4], Tanaka & Ami décrivent également le suivi par ATG d’échantillons de poudre de Ru0, réalisé 

à différentes p(O2) pour la même température. Ils obtiennent des courbes très similaires et concluent à 

l’absence d’effet de la p(O2). Or, dans le cas d’un régime pur contrôlé par la diffusion, la diffusion des 

lacunes cationiques et la diffusion des oxygènes interstitiels dépendent de la p(O2). Les mécanismes 

possibles semblent donc être, soit une diffusion des cations interstitiels, soit une diffusion des lacunes 

anioniques. Les auteurs considèrent finalement une diffusion anionique. Cependant, bien qu’aucun 
écart ne soit visible entre les courbes obtenues à 0,004 et 0,02 MPa d’oxygène (palier isotherme à 

810 °C), la courbe obtenue à 0,1 MPa est décalée par rapport aux deux autres (voir Chapitre 1, 1.1.4., 

Figure 3). La conclusion de Tanaka & Ami [4] est donc à prendre avec précaution. 

De son côté, Steeves [9] indique que bien que le dioxyde de ruthénium monocristallin soit conducteur 

de type n (contrairement à Ru0 qui est conducteur de type p), les films polycristallins de RuO2 montrent 
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aussi bien des comportements de type n que de type p. Cette information ne permet donc pas de 

discriminer l’un ou l’autre des mécanismes.  

Enfin, Coloma Ribera et al. [7, 8], étudient quant à eux l’oxydation d’une couche mince de Ru0. Dans 

leur cas, ils montrent que la croissance de la couche d’oxyde formée se comporte comme la superposition 

de 2 couches : (i) une couche de faible densité (70 % de la densité de RuO2) et d’épaisseur constante 
avec le temps, localisée dans la partie supérieure de la couche d’oxydation et (ii) une couche de haute 
densité (100 % de la densité de RuO2) dont l’épaisseur augmente avec le temps, localisée juste au-dessus 

de la couche de Ru0. La couche d’oxyde étant en moyenne moins dense que du RuO2, la modélisation 

de Coloma Ribera et al. [7, 8] pourrait indiquer une diffusion préférentielle des lacunes, lacunes 

anioniques selon les informations précédentes. Au final, dans tous les papiers cités ci-dessus, les auteurs 

penchent pour une diffusion anionique. Pour la modélisation de nos résultats expérimentaux, nous 

utiliserons donc les lois associées à un développement interne (par transport des lacunes d’oxygène).  

Les méthodes de fit pour la croissance de RuO2 par oxydation de Ru0 et les énergies d’activation déduites 
de ces trois papiers sont présentées dans le Tableau 1. Dans les lois ci-dessous, α est le degré 
d’avancement de l’oxydation (réaction 1), obtenu expérimentalement, et kP est la constante de vitesse 

de la croissance de couche d’oxyde (réaction 1), obtenu par modélisation des données expérimentales. 

Auteurs [Ref] Loi d’ajustement Energie d’activation 

Garisto [6] Loi de diffusion de Jander [1 − (1 − 𝛼)1 3⁄ ]2 = 𝑘𝑃𝑡 

≈ 160 kJ.mol-1 

Tanaka & Ami [4] Loi d’Avrami ln[− ln(1 − 𝛼)] = 𝑛𝑙𝑛𝑡 + 𝑙𝑛𝑘𝑃 

 

Prudenziati et al. [5] Loi d’Avrami et de Jander 144 ± 10 kJ.mol-1 

Tableau 1 : Récapitulatif des méthodes de modélisation de la littérature et des énergies d’activation de 
l’oxydation de Ru0 en RuO2 déduites. 

Over & Seitsonen [10] ajoutent que l’oxygène à la surface du ruthénium se dissocie avant de former 
RuO2. Cette réaction d’adsorption dissociative est beaucoup plus rapide sur RuO2 (110) que sur la 

surface de Ru0 (0001) initialement recouverte d’une couche monoatomique d’oxygène. Dans le cas des 

ATG, une couche de RuO2 est déjà présente à la surface de Ru0 et la réaction de dissociation de l’oxygène 
n’est donc pas un frein à l’oxydation de Ru0. Cependant, la dissociation peut avoir un impact pour la 

réaction de volatilisation. 

2.2.2. Volatilisation de la couche d’oxyde 

La cinétique de volatilisation de RuO2 a été étudiée par Holdoway [11] et Matus et al. [12]. Elle est 

dépendante du flux de gaz [11]. Dans notre étude, le flux de gaz est toujours le même lors des ATG et 

est fixé à 30 mL.min-1 d’air. Holdoway [11] montre que la volatilisation du ruthénium est une réaction 
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d’interface (perte de masse linéaire en fonction du temps, à T et p(O2) constante). Il montre également 

que le taux de volatilisation dépend de la racine carrée de la pression partielle en oxygène de 

l’atmosphère. Il en conclut que le dioxyde de ruthénium est oxydé en RuO3(g) (réaction 3) et que 

RuO4(g) est formé par oxydation de RuO3(g). La réaction de dissociation nécessaire à la formation de 

RuO2(s) par oxydation de Ru0 est donc également nécessaire à la volatilisation.  

Holdoway [11] déduit une énergie d’activation pour la volatilisation de RuO2 dans de l’oxygène pure 
de 139 kJ.mol-1. Matus et al. [12], à partir des données de Alcock & Hooper [13], déduisent la relation 

suivante :  log(𝑘𝑉) = 9,43818 − 12310,4𝑇 (𝑒𝑛 𝐾)        (7) 

Avec kV la constante de vitesse de la réaction de volatilisation (réaction 3) en mg.cm-2.h-1. L’énergie 
d’activation de la volatilisation du ruthénium sous air déduite de cette équation 7 (loi d’Arrhenius) est 
de 102 kJ.mol-1. 

 

De cette étude bibliographique sur l’oxydation du ruthénium métallique, on retient que : 

- Les auteurs s’accordent sur une limitation de la croissance de la couche de RuO2 par la 

diffusion de l’oxygène. 

- La couche de RuO2 croît selon un développement interne. 

- L’énergie d’activation de la croissance de RuO2 est d’environ 150 kJ.mol-1. 

- La volatilisation peut être considérée comme une réaction d’interface externe. 

- La volatilisation dépend de la p(O2) de l’atmosphère au-dessus de l’échantillon. 
- L’énergie d’activation de la volatilisation de RuO2 est entre 100 et 140 kJ.mol-1. 

 

 

2.3. Modélisation de la cinétique de croissance de la couche d’oxyde sur 

poudre 

Pour modéliser la croissance de la couche d’oxyde, seules les expériences réalisées sur poudre ont été 
utilisées, car les poudres présentant une surface réactive beaucoup plus importante que les pépites, elles 

favorisent la prise de masse liée à la croissance de la couche d’oxyde, et permettent donc de mieux 
quantifier le phénomène. L’utilisation d’un matériau granulaire comme état initial complique cependant 
la modélisation du système, puisqu’il faut alors prendre en compte l’évolution de la surface réactive au 
fur et à mesure de l’avancement de la réaction. Dans notre système, nous ferons l’approximation que les 
grains de Ru0 peuvent être assimilés à des sphères de rayon initial r0. Lors de leur oxydation, le rayon 

des grains est rext et le rayon du grain métallique restant est rint. Ces notations sont explicitées sur la 

Figure 7. 
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Figure 7 : Schéma d’un grain de ruthénium lors de son oxydation pour la modélisation de la croissance de 

couche. 

Les courbes présentées dans le § 1.1. en Figure 5, montrent que la volatilisation est négligeable pour des 

températures inférieures ou égales à 850 °C. La modélisation a donc été ajustée sur les ATG à 500, 600, 

700 et 850 °C, pour s’affranchir des réactions de volatilisation et modéliser uniquement la croissance de 

RuO2. Dans le cas d’un régime pseudo-stationnaire limité par l’étape de diffusion en développement 
interne, la vitesse de réaction (ou réactance) s’écrit :  

𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘𝑃 3𝑙0𝑉𝑚𝑅𝑢(1−𝛼)1 3⁄ [𝛼(𝑧−1)+1]1 3⁄𝑟02[(𝛼(𝑧−1)+1)1 3⁄ −(1−𝛼)1 3⁄ ]        (8) 

Avec l0 une longueur pour l’homogénéité des équations, arbitrairement fixée à 1 m, VmRu le volume 

molaire de Ru0 en m3.mol-1, z le rapport de Pilling-Bedworth (équation 5) et kP la constante de vitesse 

de croissance de RuO2 ou vitesse surfacique en mol.m-2.h-1, le paramètre à ajuster. La démonstration de 

cette loi est présentée en Annexe 3.  

Le rayon initial des grains de Ru0 a été déterminé à partir de la mesure BET de la surface spécifique de 

la poudre, 0,3765 m2.g-1. En supposant les grains sphériques et sans porosités ouvertes, le rayon moyen 

des grains en µm est proportionnel au produit des inverses de la surface spécifique en m2.g-1 et de la 

masse volumique de Ru0 en g.cm-3 : 𝑟0 = 3𝑆𝜌𝑅𝑢 = 659 𝑛𝑚       (9) 

Cette valeur a été préférée à celle déterminée par granulométrie laser, 25 µm (théorie de Mie). En effet, 

la granulométrie laser mesure souvent des amas de grains et non des grains seuls et la théorie utilisée 

entraîne de fortes incertitudes pour les cas où les particules ne sont pas parfaitement sphériques [14].  

Cependant, cette valeur moyenne est à prendre avec précaution, car la poudre utilisée présente en fait 

une certaine distribution granulométrique, avec des petits et des gros grains. Cette distribution entraîne 

une consommation totale de certains grains dans le temps, en commençant par les plus petits. 

Afin de traduire cet effet, il a été choisi de considérer que le rayon initial moyen des grains de Ru0 (ceux 

pas encore complètement oxydés) augmente avec le temps et donc l’avancement. Ainsi, les grains les 
plus petits, totalement oxydés, sont exclus du calcul de la vitesse d’oxydation lorsque le degré 

d’avancement augmente. Pour cela, nous proposons de remplacer r0 dans l’équation 8 par un r0
moy : 𝑟0𝑚𝑜𝑦 = 𝑟0(1 + 𝛼)𝑛       (10) 
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Avec n un paramètre à ajuster. L’équation de modélisation devient alors une équation à deux inconnues, 
n et kP : 

𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘𝑃 3𝑙0𝑉𝑚𝑅𝑢(1−𝛼)1 3⁄ [𝛼(𝑧−1)+1]1 3⁄[𝑟0(1+𝛼)𝑛]2×[(𝛼(𝑧−1)+1)1 3⁄ −(1−𝛼)1 3⁄ ]       (11) 

La Figure 8 montre que l’équation 11 permet une bonne modélisation des résultats expérimentaux, 

même pour les faibles degrés d’avancement, généralement les plus problématiques [5], et ce pour les 

quatre températures d’étude. 
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Figure 8 : Ajustement de la vitesse de la réaction modélisée (équation 11) en fonction du degré d’avancement de 
l’oxydation de Ru0 en RuO2 sur les données expérimentales à 500 (a), 600 (b), 700 (c) et 850 °C (d). Les points 

sont la dérivée du degré d’avancement déterminée à partir des données d’ATG, les courbes noires en pointillé 

sont les modélisations des étapes de diffusion pure à partir de l’équation 11. 

Cette méthode de modélisation pourrait être optimisée en prenant en compte la distribution 

granulométrique (loi normale) et le fait que les plus petits grains sont complètement oxydés au cours de 

la réaction. Des études ont déjà été faites dans ce sens [14], mais cela nécessite le développement d’un 
modèle numérique complexe. En outre, la Figure 8 montre que ce modèle simplifié permet déjà de bien 

rendre compte des phénomènes mesurés en ATG sur poudre. 

Le Tableau 2 donne les paramètres n et kP déterminés pour chaque isotherme. 

a) b) 

c) d) 
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Température de l’isotherme (°C) n kP (mol.m-2.h-1) 

500 21,12 3,9.10-11 ± 1,5.10-11 

600 7,18 2,3.10-10 ± 0,3.10-10 

700 3,89 2,3.10-9 ± 0,4.10-9 

850 4,55 2,0.10-7 ± 0,3.10-7 

Tableau 2 : Valeurs des paramètres n et kP déterminés par modélisation de la vitesse de croissance de couche de 

RuO2 selon l’équation 11. 

La vitesse surfacique kP traduit la constante de vitesse de l’oxydation. Elle suit une loi d’Arrhenius 

(ln kP = lnA - Ea/RT). La Figure 9 montre les valeurs du logarithme de kP en fonction de l’inverse de la 
température. La valeur de n étant très élevée et les valeurs de dα/dt étant relativement dispersées à 
500 °C, il a été choisi de ne pas prendre en compte sa valeur de kP pour le calcul de l’énergie d’activation. 
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Figure 9 : Evolution du logarithme de la constante de vitesse de la croissance de RuO2 en fonction de l’inverse 
de la température. La constante de vitesse suit une loi d’Arrhenius et la pente de cette courbe est le rapport entre 

l’énergie d’activation et la constante des gaz parfaits. 

L’équation de la droite obtenue en Figure 9 est : 𝑙𝑛𝑘𝑃 = 7,69 − 26238𝑇        (12) 

L’énergie d’activation de la croissance de la couche de RuO2 est donc de 218 ± 28 kJ.mol-1. Il est à noter 

que le fit des points expérimentaux présente un R2 de 0,969 seulement. Cela est attribué d’une part à 
l’hypothèse faite sur l’aspect sphérique des grains de Ru0, d’autre part à l’approximation considérée 

pour la croissance du rayon initial apparent des grains de RuO2 selon l’équation 10. Ces approximations 



203 

 

peuvent également expliquer l’écart entre l’énergie d’activation déterminée ici et celles déterminées par 

Garisto [6] et Prudenziati et al. [5] (inférieures d’une cinquantaine de kJ.mol-1).  

 

De cette modélisation de la cinétique de croissance de la couche d’oxyde, on retient que : 

- Une loi de diffusion pure en développement interne permet de modéliser l’oxydation de la 

poudre de Ru0 en RuO2. 

- L’énergie d’activation de la croissance de la couche de RuO2 déduite est de 218 ± 28 kJ.mol-1. 

 

 

2.4. Modélisation de la cinétique d’oxydation-volatilisation sur pépite 

Il a été montré dans la partie 2.1.2. que la volatilisation du ruthénium jouait un rôle prépondérant dans 

l’évolution de la masse des pépites de Ru0 à haute température. 

La volatilisation est facilement quantifiée du fait de l’importance du delta de masse qu’elle induit, le 

ruthénium étant un élément lourd comparé à l’oxygène. Cependant, cette volatilisation a lieu en parallèle 

de la réaction 1, réaction de croissance de la couche de RuO2 volatilisée. La cinétique modélisée est 

alors un couplage oxydation-volatilisation. L’évolution linéaire de la masse de l’échantillon laisse 
penser à une limitation de la cinétique par une réaction d’interface, donc à la réaction d’interface pour 
la formation de RuO2 ou à la volatilisation de RuO2. Une couche de RuO2 de quelques µm étant observée 

après les traitements thermiques et les ATG, il est supposé que la limitation, et donc l’évolution de la 
masse en ATG, est liée à la volatilisation de la couche d’oxyde. Bien que la surface de la pépite diminue 

lors des expériences (principalement pour l’ATG à 1300 °C), du fait du faible rapport surface sur volume 

des pépites, il a été choisi de ne pas prendre en compte la variation de la surface réactive au cours du 

temps. Cette hypothèse permet de se placer dans un système à une seule dimension et le résultat de 

l’oxydation et de la volatilisation de la pépite peut alors être modélisée comme une réaction d’interface 
de signe opposé à l’oxydation (perte et non gain de masse). Le degré d’avancement de la réaction évolue 

alors linéairement avec le temps selon l’équation 16 : 𝛼 = −𝑘𝑉 𝑆𝑛0  𝑡       (16) 

Avec kV la constante de vitesse de la volatilisation de la couche de RuO2 en cours de formation en 

mol.m-2.h-1, S la surface de l’échantillon supposée constante, n0 la quantité de matière initiale de 

ruthénium et t le temps. La démonstration de l’équation 16 est présentée en Annexe 3. 

Les constantes kV ont donc été obtenues en déterminant la pente des courbes α = f(t). Les régressions 

linéaires pour chaque température étudiée sont présentées en Figure 10. 
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Figure 10 : Degré d’avancement de la réaction de volatilisation de RuO2 en fonction du temps à 850 (a), 950 

(b), 1200 (c) et 1300 °C (d). Les points sont le degré d’avancement déterminé à partir des données d’ATG, les 

courbes noires en pointillé sont les modélisations des étapes de réaction à partir de l’équation 16. 

Le Tableau 3 donne les constantes de vitesse à chaque température étudiée. Le rapport S/n0 est une 

valeur mesurée et supposée constante. 

Température de l’isotherme (°C) S/n0 (m2.mol-1) kV (mol.m-2.h-1) 

850 3,55.10-2 6.10-3 ± 2.10-3 

950 2,78.10-2 1,8.10-2 ± 0,3.10-2 

1200 1,85.10-2 0,51 ± 0,06 

1300 2,99.10-2 1,9 ± 0,3 

Tableau 3 : Valeurs des paramètres S/n0 déterminés expérimentalement, et kV déterminés par modélisation de la 

vitesse de volatilisation selon l’équation 16. 

Ces valeurs de kV sont légèrement surestimées du fait de la sous-estimation de la surface des pépites 

(rugosités non prises en compte dans le calcul de la surface). Pour compléter ces résultats, nous avons 

entrepris une brève étude de la volatilisation d’une poudre de RuO2. Elle a démontré que les constantes 
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de vitesses kV modélisée à partir de la même loi étaient beaucoup plus faibles (de l’ordre de 
4.10-6 mol.m-2.h-1 à 1200 °C). Cette grande différence s’explique par la morphologie des échantillons : 

comme déjà mentionné dans la section 2.1.2., l’empilement des particules des échantillons de poudre 
gêne l’arrivée et le départ des gaz à la surface des particules, particulièrement pour les particules en fond 

de creuset (on parle d’effet de lit). Ce confinement des gaz peut ralentir la volatilisation en augmentant 

la quantité de produit dans le système (principe de Le Chatelier) ou en créant des p(O2) locales plus 

basses. De plus, sur pépite, l’oxygène est en fort excès comparé à la surface de ruthénium tandis que la 

grande surface spécifique de la poudre nécessite une quantité plus importante d’oxygène.  

Malgré la légère surestimation du kV modélisé sur pépite, cette incertitude sur la surface est la même sur 

tous les échantillons et l’évolution du kV en fonction de la température est cohérente. Ainsi, l’énergie 
d’activation de cette volatilisation est déduite grâce à l’évolution de la constante de vitesse en fonction 
de l’inverse de la température (loi d’Arrhenius) (Figure 11). 
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Figure 11 : Evolution du logarithme de la constante de vitesse de la volatilisation en fonction de l’inverse de la 
température. La constante de vitesse suit une loi d’Arrhenius et la pente de cette courbe est le rapport entre 

l’énergie d’activation et la constante des gaz parfaits. 

La constante de vitesse de volatilisation sur pépite évolue suivant l’équation 17 : 𝑙𝑛𝑘𝑉 = 15,98 − 24374𝑇        (17) 

L’énergie d’activation sous air (flux de 30 mL.min-1) de l’oxydation-volatilisation d’une pépite de Ru0 

est donc de 203 ± 15 kJ.mol-1. Cette valeur est proche de l’énergie d’activation pour la formation de la 
couche d’oxyde déterminée dans le § 1.3., mais plus élevée que celle donnée par Matus et al. [12]. Cet 

écart peut être lié à l’impact de la croissance de la couche de RuO2 ou bien à la géométrie des échantillons 

utilisés par Matus. 
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De cette modélisation de la cinétique d’oxydation-volatilisation sur pépite de Ru0, on retient que : 

- Cette modélisation semble être principalement limitée par la volatilisation (réaction d’interface 

externe) 

- L’oxydation-volatilisation sur pépite est plus important que sur poudre du fait des effets de lit 

et de surface. 

- L’énergie d’activation de l’oxydation-volatilisation d’une pépite de Ru0 déduite est de 

203 ± 15 kJ.mol-1. 

 

 

3. Cinétique d’oxydation de Ru0 dans le verre 

On se place maintenant dans le cas de la corrosion humide : le bain de verre peut être considéré comme 

un solvant et des réactions acido-basiques et redox peuvent avoir lieu entre le ruthénium et les différents 

éléments du verre. La diffusion dans le verre fondu des espèces impliquées dans le processus 

d’oxydation (oxygène et ruthénium chimiquement ou physiquement dissous), ainsi que la solubilité de 

RuO2 dans le verre, doivent être prises en compte afin de comprendre la cinétique globale de l’oxydation 
de Ru0 dans la fonte verrière. 

L’influence de la température, déjà étudiée sous air, n’a pas été étudiée ici. Toutes les expériences ont 

été menées à 1200 °C, température typique pour l’élaboration des verres nucléaires. Etant donné le rôle 

du fer sur les équilibres thermodynamiques du ruthénium (voir chapitre 4), l’impact de la composition 
du verre (présence ou non d’éléments multivalents) ainsi que de la présence de la phase liquide Pd-Te 

sur la cinétique d’oxydation du ruthénium ont été étudiés. 

3.1. Corrosion des métaux par le verre fondu : étude de la littérature 

A notre connaissance, aucune étude sur la cinétique d’oxydation du ruthénium dans un bain de verre n’a 
été publiée. Cette partie s’intéresse donc, de manière générale, aux phénomènes liés à la corrosion des 

métaux dans les liquides silicatés et à leur possible modélisation.  

3.1.1. Oxydation et phénomènes de diffusion dans la matrice vitreuse 

Dans le cas des verres sans élément multivalent (ou bien uniquement en tant qu’impuretés) (§ 2.2.), le 

ruthénium est majoritairement oxydé grâce à l’oxygène de l’atmosphère qui s’est physiquement dissous 
dans le verre. L’apport de l’oxygène jusqu’au ruthénium peut donc constituer une première limite 
cinétique. C’est pourquoi il est intéressant de mieux connaitre les propriétés de diffusion de l’oxygène 
dans nos verres. 

La diffusion de l’oxygène a été étudiée par plusieurs auteurs, dans différents types de verres. Zhang & 

Ni [15] ont réalisé une revue sur la diffusion de l’oxygène, sous toutes ses formes, dans les verres 
géologiques. Ils concluent que plus le réseau vitreux est dépolymérisé et plus la diffusivité de l’oxygène 
est grande. Pour un verre 4SiO2-Na2O, très dépolymérisé et proche du verre SPR-Na, ils donnent 

l’équation 23 : 
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𝑙𝑛 𝐷 𝑂 18𝑆𝑖4𝑁𝑎2𝑂9 = −17,19 − 12693𝑇        (23) 

Avec 𝐷 𝑂 18𝑆𝑖4𝑁𝑎2𝑂9 la diffusivité de l’oxygène dans ce verre en m2.s-1 et T la température en Kelvin. A 

T = 1200 °C, le coefficient de diffusion de l’oxygène est donc de l’ordre de 6.10-12 m2.s-1. A contrario, 

pour la dacite, très riche en silice donc très polymérisée, la diffusivité est de 1.10-15 m2.s-1 à 1200 °C, 

soit trois ordres de grandeur de moins. Aucune étude sur la diffusivité n’a été effectuée dans les verres 

utilisés ici. La valeur de 6.10-12 m2.s-1 à 1200 °C est donc retenue comme diffusivité de l’oxygène 
dans le verre SPR-Na. Cochain et al. [16] ont, eux, étudié l’influence de la température et de l’ajout de 
bore sur la viscosité de la fonte d’un verre borosilicaté SiO2-B2O3-Na2O-Fe2O3 (62-(x)-(32-x)-6 %mass). 

Ils relient ensuite la viscosité au coefficient de diffusion de l’oxygène par la relation d’Eyring [17] :  𝐷 = 𝑘𝑇𝜆𝜂       (24) 

Avec k la constante de Boltzmann en J.mol-1.K-1, T la température en K, η la viscosité en Pa.s et λ la 
distance de translation de l’ion diffusant (2,8 Å pour O2-). Pour 18 %mass de B2O3, soit le plus proche de 

la composition du verre APR-Ox, la diffusivité de l’oxygène calculée à 1200 °C est de 4.10-12 m2.s-1. 

Cette valeur est retenue dans la suite de cette étude pour la diffusivité de l’oxygène dans le verre APR-

Ox.  

Dans le cas des verres avec éléments multivalents, le ruthénium s’oxyde majoritairement par réaction 

redox avec les formes oxydantes des couples multivalents présents. L’oxygène n’est plus 

majoritairement physiquement dissous comme précédemment mais chimiquement dissous. Dans le 

verre APR-Ox, Fe2O3 (Fe3+) va pouvoir réagir avec Ru0 et lui céder de l’oxygène. La diffusivité à étudier 

est alors celle du fer. Dans un verre borosilicaté proche de APR-Ox, Clauβen & Rüssel [18] donnent 

une valeur de coefficient de diffusion du fer extrapolée à 1200 °C de 7,7.10-10 m2.s-1. Schreiber et al. 

[19] confirment cet ordre de grandeur puisque pour un verre très proche contenant 10 %mass de fer, ils 

mesurent une diffusivité de 8.10-10 m2.s-1 à 1150 °C et 2.10-9 m2.s-1 à 1250 °C. Ces valeurs sont 

légèrement plus faibles pour un verre contenant seulement 1 %mass de fer (2.10-10 m2.s-1 à 1150 °C). On 

retiendra donc une diffusivité approximative du fer de 8.10-10 m2.s-1 à 1200°C pour le verre APR-

Ox. Cette valeur est plus élevée que la diffusivité de l’oxygène, et le fer, contrairement à l’oxygène 
provenant de l’atmosphère, se trouve à proximité directe de la surface de Ru0. 

Une fois la couche de RuO2 formée, elle peut être dissoute dans le verre. La dissolution de la couche est 

alors limitée par la diffusion du ruthénium (sous sa forme RuO2 dissous ou RuO3(g) physiquement 

dissous) dans le verre. Le coefficient de diffusion du ruthénium dans le verre n’a, à notre connaissance, 

pas été étudié dans la littérature et les informations sur son intégration dans le réseau vitreux (Chapitre 

1, § 3.1.2.) sont limitées. Il a alors été choisi d’appliquer la relation d’Eyring pour approximer la 

diffusivité du ruthénium à 1200 °C. La viscosité du verre APR-Ox n’a pas été étudiée 
expérimentalement. Cependant, ce verre est très proche des verres NBF67.18 et NBF67.22 de Cochain 

et al. [16] et du verre de base de Pereira et al. [20], dont les viscosités en fonction de la température ont 

été mesurées. En faisant la moyenne des valeurs à 1200 °C, la viscosité du verre est estimée à 16 Pa.s. 

En appliquant l’équation 24, avec une longueur de translation λ de 1,24 Å, la diffusivité du ruthénium 

est approximée à 1.10-11 m2.s-1 à 1200 °C. 
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Dans le cas du système complexe Pd-Ru-Te-O, nous avons observé dans le Chapitre 4 § 2.4. que le 

ruthénium métallique se trouvait toujours dissous ou cristallisé dans une phase liquide Pd-Te. Le 

ruthénium doit alors migrer jusqu’à l’interface avec le verre pour être oxydé par l’oxygène du verre. 
Inversement, un peu d’oxygène peut également diffuser dans le liquide Pd-Te pour oxyder Ru0. 

3.1.2. Solubilité du ruthénium dans le verre 

La solubilité du ruthénium métallique dans le verre est considérée nulle. La solubilité de RuO2 est, elle, 

faible et a été quantifiée par plusieurs auteurs (voir Chapitre 1 § 3.1.1.). La solubilité de RuO2 augmente 

avec la température et la teneur en sodium dans les verres silicatés et borosilicatés [21]. La couche de 

RuO2 formée se dissoudra donc légèrement plus dans le verre SPR-Na que dans le verre APR-Ox.  

La solubilité de RuO2 est de l’ordre de 250 ppm et 50 ppm massiques à 1200°C dans les verres 

SPR-Na et APR-Ox respectivement.  

3.1.3. Modélisation de la corrosion des métaux dans le verre 

Les essais de la littérature les plus simples à mettre en œuvre sont des essais d’immersion de plaquette 

de métaux (étude en 1D) dans la fonte verrière [22-25]. L’épaisseur de la couche d’oxyde formée en 

fonction du temps d’immersion est ensuite directement reliée à la vitesse d’oxydation du métal dans le 

verre [22]. 

Schmucker [3, 22], à partir des travaux de Gheno et al. [26], a modélisé la cinétique mixte de croissance-

dissolution d’une couche d’oxyde de chrome Cr2O3 dans un verre. Il considère uniquement la diffusion 

des porteurs de charge au travers la couche d’oxyde (formation de la couche) et la diffusion du chrome 
dans le verre (dissolution de la couche). Il montre que la couche d’oxyde croît dans le verre (croissance 
globale) avec un comportement parabolique, soit : 𝑒2 = 2𝑘𝑇𝑡       (25) 

Dans son cas, les vitesses de croissance et de dissolution de la couche sont des lois paraboliques : 𝑒2 = 2𝑘𝐶𝑡       (26) 𝑒′2 = 2𝑘𝐷𝑡       (27) 

Avec e et e’ l’épaisseur de la couche en m, kC et kD les constantes de vitesse de la croissance et de la 

dissolution respectivement en m2.s-1.  

Dans la première partie de ce chapitre, il a été montré que la croissance de RuO2 était limitée par la 

diffusion anionique. Les équations en une dimension de croissance et de dissolution de la couche de 

RuO2 sont donc de la même forme que celles données par Schmucker pour le chrome. Dans ses études, 

Schmucker considère les réactions en parallèle et additionne les vitesses de réactions : 

𝑑𝑒𝑑𝑡 = 𝑑𝑒𝑑𝑡)𝑐𝑟𝑜𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 + 𝑑𝑒𝑑𝑡)𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 ⇔  𝑘𝑇𝑒 = 𝑘𝐶𝑒 − 𝐴𝑘𝐷𝑒′        (28) 
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En remplaçant e et e’ par leur expression (équation 26 et 27), la vitesse de croissance globale de la 

couche s’écrit : 

𝑘𝑇√2𝑘𝑇𝑡 = 𝑘𝐶√2𝑘𝑇𝑡 − 𝐴 𝑘𝐷√2𝑘𝐷𝑡       (29) 

En simplifiant l’écriture, Schmucker obtient un polynôme de degré 2 selon kT : 𝑘𝑇2 + 𝑘𝑇(−2𝑘𝐶 − 𝐴2𝑘𝐷) + 𝑘𝐶2 = 0       (30) 

Le déterminant du polynôme est positif et l’équation 30 comporte deux racines. Du fait de la dissolution 

de la couche d’oxyde dans le verre, la constante de vitesse de croissance globale est plus faible que la 
constante de croissance de la couche d’oxyde. La seule racine ayant un sens physique s’exprime donc 

selon l’équation 31 : 𝑘𝑇 = 12 [2𝑘𝐶 + 𝐴2𝑘𝐷 − 𝐴√𝑘𝐷(4𝑘𝐶 + 𝐴2𝑘𝐷)]       (31) 

Schmucker réalise ensuite un bilan matière sur le chrome. Ici, les notations et expressions ont 

directement été adaptées au cas du ruthénium. Le flux de ruthénium en mol.m-2.s-1 s’écrit donc : 

1𝑆 𝑑𝑛𝑅𝑢𝑑𝑡 = 𝐽𝑅𝑢𝑐𝑟𝑜𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 + 𝐽𝑅𝑢𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛       (32) 

Avec S la surface de l’échantillon métallique, nRu la quantité de ruthénium dans RuO2, JRu
croissance le flux 

de ruthénium provenant du métal pour la formation de la couche d’oxyde et JRu
dissolution le flux de 

ruthénium partant de la couche d’oxyde et se solubilisant dans le verre. Le flux de croissance correspond 
à la diffusion des porteurs de charge, supposée anionique dans le cas du ruthénium, au travers de la 

couche de RuO2 et peut s’écrire : 𝐽𝑅𝑢𝑐𝑟𝑜𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 = 𝐶𝑅𝑢𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 𝑘𝐶𝑒        (33) 

Avec CRu
oxyde la concentration en ruthénium dans RuO2 en mol.m-3. Cette concentration peut s’exprimer 

sous la forme de l’équation 34 : 𝐶𝑅𝑢𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒 = 𝜌𝑅𝑢𝑂2𝑀𝑅𝑢𝑂2       (34) 

Avec ρRuO2
 la masse volumique du dioxyde de ruthénium en g.m-3 et MRuO2

 sa masse molaire en g.mol-1. 

Schmucker montre que la dissolution de sa couche d’oxyde est limitée par la diffusion du chrome III 
dans le verre et que la concentration en chrome à l’interface oxyde/verre est égale à la limite de solubilité 

du chrome dans le verre. En reprenant ces hypothèses dans le cas du ruthénium, le flux de dissolution 

est exprimé par l’équation 35 : 

𝐽𝑅𝑢𝑑𝑖𝑠𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 = −𝑆𝑅𝑢√𝐷𝑅𝑢𝜋𝑡        (35) 

Avec SRu la limite de solubilité du ruthénium dans le verre APR-Ox en mol.m-3 et DRu le coefficient de 

diffusion du ruthénium dans le verre en m2.s-1.  
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En insérant les équations 33, 34 et 35 dans l’équation 32, la vitesse de croissance de la couche d’oxyde 
s’écrit : 

𝑑𝑒𝑑𝑡 = 𝑘𝐶𝑒 − 𝑀𝑅𝑢𝑂2𝜌𝑅𝑢𝑂2 𝑆𝑅𝑢√𝐷𝑅𝑢𝜋𝑡        (36) 

En réarrangeant l’équation 36, il est possible de la mettre en forme de la même manière que l’équation 
29 : 

𝑑𝑒𝑑𝑡 = 𝑘𝐶𝑒 − 2𝑀𝑅𝑢𝑂2𝑆𝑅𝑢𝜋𝜌𝑅𝑢𝑂2
𝜋2𝐷𝑅𝑢√𝜋𝐷𝑅𝑢𝑡       (37) 

En comparant l’équation 37 avec l’équation 29, les coefficients A et kD peuvent s’exprimer selon les 
équations 38 et 39 : 𝐴 = 2𝑀𝑅𝑢𝑂2𝑆𝑅𝑢𝜋𝜌𝑅𝑢𝑂2        (38) 

𝑘𝐷 = 𝜋2 𝐷𝑅𝑢       (39) 

L’équation 31 peut alors être réécrite selon l’équation 40 ci-dessous : 

𝑘𝑇 = 12 [2𝑘𝐶 + 𝜋2 𝐷𝑅𝑢 (2𝑀𝑅𝑢𝑂2𝑆𝑅𝑢𝜋𝜌𝑅𝑢𝑂2 )2 − 2𝑀𝑅𝑢𝑂2𝑆𝑅𝑢𝜋𝜌𝑅𝑢𝑂2 √𝜋2 𝐷𝑅𝑢 (4𝑘𝐶 + 𝜋2 𝐷𝑅𝑢 (2𝑀𝑅𝑢𝑂2𝑆𝑅𝑢𝜋𝜌𝑅𝑢𝑂2 )2)]       (40) 

Les valeurs de limite de solubilité, de coefficient de diffusion et de constante de vitesse de croissance 

sont considérées comme constantes. En entrant les valeurs de S, de D et de kC, Schmucker calcule alors 

un kT modélisé, comparable au kT expérimental déterminé par ajustement de l’équation 25 sur 

l’évolution expérimentale de la taille de la couche d’oxyde.  

La fonte verrière étant un milieu conducteur ionique, des études de cinétique de corrosion des métaux 

sont également faites par électrochimie [3, 27, 28]. Ces mesures électrochimiques permettent de 

connaître le nombre d’électrons échangés et, couplées aux mesures d’épaisseur de couche d’oxyde 
formées, elles permettent de quantifier la croissance de la couche et de déduire sa dissolution [3, 27, 28].  

Dans notre étude, aucune mesure électrochimique n’a été menée. Seules des observations 
morphologiques et des essais d’immersion ont été mis en œuvre. Le même modèle que Schmucker [3, 

22] a été appliqué afin de déterminer une constante de vitesse de croissance de la couche d’oxyde 
(croissance et dissolution dans le verre). Dans notre cas, aucune étude préalable du kC n’a été faite (dans 
des conditions de p(O2) similaires), le kT sera donc uniquement déterminé par les résultats 

expérimentaux, puis, à l’aide de l’équation 30, le kC sera déduit. Les données utilisées pour ce calcul 

seront détaillées plus tard (Tableau 4). 
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De cette étude de la littérature, on retient que les étapes à considérer pour l’oxydation de Ru0 sont :  

- La diffusion des espèces oxydantes dans le verre jusqu’au ruthénium. Il est attendu que cette 

étape soit plus limitante dans le cas des verres sans éléments multivalents. Ce phénomène est 

pris en compte dans la constante de vitesse kC du modèle de Schmuker. La diffusivité de 

l’oxygène à 1200 °C dans le verre APR-Ox est de 4.10-12 m2.s-1, celle du fer est de 8.10-10 m2.s-1.  

- La diffusion des porteurs de charge au travers de la couche de RuO2. Cette diffusion est 

attendue similaire à celle observée sous air. 

- La diffusion de RuO2 dans le verre. Elle conduit à la dissolution de la couche d’oxyde. La 

solubilité de RuO2 dans le verre APR-Ox est d’environ 50 ppm massiques, soit 0,9 mol.m-3. 

- Dans le cas du système Pd-Ru-Te-O, la diffusion du ruthénium dans le liquide Pd-Te vers 

l’interface Pd-Te/verre ou bien de l’oxygène dans le verre de l’interface Pd-Te/verre vers le 

ruthénium métallique peut potentiellement ajouter une limitation lors de l’oxydation du 
ruthénium métallique. 

 

 

3.2. Effet de la composition du verre sur la cinétique d’oxydation du 

ruthénium 

3.2.1. Verre sans élément multivalent 

Essais sur poudre de Ru0 

Dans un premier temps, du ruthénium métallique en poudre a été mélangé avec le verre SPR-Na afin 

d’observer l’influence d’un verre sans élément multivalent sur l’oxydation du ruthénium. La Figure 12 

illustre l’évolution des particules de Ru0 après 1 h, 4 h et 24 h de traitement thermique à 1200 °C. 

     

Figure 12 : Images MEB des particules de ruthénium dans le verre SPR-Na après 1 h (a), 4 h (b) et 24 h (c) de 

traitement thermique à 1200 °C. 

Seuls les échantillons traités thermiquement 1 h et 4 h possèdent des particules très minoritaires de 

ruthénium oxydé (Figure 12a et b). Ces particules de RuO2 sont toujours localisées très proches de la 

surface du bain de verre. Dans l’échantillon traité thermiquement pendant 24 h, toutes les particules sont 
localisées au fond du creuset et aucune d’elle n’est oxydée (Figure 12c).  

Comme déjà exprimé au Chapitre 4 pour les particules de RuO2, la tension de surface entre le ruthénium 

et le verre est élevée, empêchant ainsi le bon enrobage des particules [29]. Cette mauvaise intégration 

100 µm 1 h 10 µm 4 h 20 µm 24 h 

RuO2 

Ru0 

RuO2 

Ru0 Ru0 
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dans le verre est plus marquée pour les particules de Ru0 que celles de RuO2. De ce fait, les particules 

localisées au niveau du ménisque sont rapidement oxydées par l’oxygène de l’air (faible distance de 

diffusion). Ces particules de RuO2 sont les seules observées dans tout le creuset. Après 24 h de traitement 

thermique, les particules ont toutes sédimenté, rendant l’oxydation de Ru0 par l’oxygène de l’air très 
difficile. En effet, d’après les données de diffusion de l’oxygène dans ce type de verre à 1200 °C (voir 

§ 3.1.1.),  pour parcourir 1 cm dans le verre SPR-Na, l’oxygène de l’air a besoin de plus de 4600 h contre 
environ 28 min pour parcourir 100 µm. Les quelques particules oxydées proches de la surface au début 

du traitement thermique de 24 h se sont certainement dissoutes dans le verre et / ou volatilisées en 

RuO3(g) ou RuO4(g).  

Essais sur une pépite de Ru0 

Afin de mesurer la perte de ruthénium par volatilisation, une ATG a été menée sur une pépite de 

ruthénium immergée dans du verre SPR-Na. Le suivi de la masse de l’échantillon est présenté en Figure 

13. 
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Figure 13 : Thermogramme d’une pépite de ruthénium métallique de 23,7 mg immergée dans 68,2 mg de verre 

SPR-Na chauffé à 1200 °C sous un flux d’air de 30 mL.min-1. 

La faible quantité de verre utilisée pour immerger la pépite de Ru0 pour cette ATD rend possible 

l’oxydation du ruthénium par l’oxygène de l’air. En effet, l’épaisseur de verre au-dessus de la pépite de 

Ru0 à la fin de l’expérience est d’environ 1 mm. Le temps nécessaire pour que l’oxygène de l’air diffuse 
jusqu’au ruthénium est donc d’une quarantaine d’heures. 

Malgré cela, la Figure 13 montre que le ruthénium se volatilise beaucoup moins dans le verre fondu que 

sous air (voir la courbe rouge sur la Figure 6, oxydation et volatilisation complète d’une pépite de 
23,7 mg après environ 40 h de traitement thermique à 1200 °C), le verre ajoute donc une barrière 

cinétique très importante, que ce soit pour l’oxydation du ruthénium en RuO2 ou pour la volatilisation 

de la couche d’oxyde. La couleur brune du verre (initialement incolore) semble indiquer que du 
ruthénium s’est solubilisé dans le verre. 

La morphologie de la couche d’oxyde formée lors de l’ATG est présentée en Figure 14. 
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Figure 14 : Images MEB d’une pépite de ruthénium plongée dans le verre SPR-Na après une ATG de 75 h à 

1200 °C. 

La Figure 14 montre que la couche de RuO2 formée est adhérente et quasi continue sur la surface de la 

pépite. Contrairement à sous air, aucune grosse porosité ni arrachements de matière n’est observé. Sous 
air, ces observations doivent alors être liées à la réaction de volatilisation de la couche de RuO2. La 

pépite de Ru0 comporte cependant des cavités proches de l’interface RuO2-Ru0. Comme expliqué au 

paragraphe 2.1.1., ces cavités peuvent être attribuées à une diffusion cationique ou bien à des défauts 

déjà présents dans la pépite. L’épaisseur de la couche de RuO2 formée après 75 h est approximativement 

de 3 µm. 

Cependant, dans les verres nucléaires, de nombreux éléments multivalents sont présents (le fer étant le 

principal). La cinétique d’oxydation du ruthénium dans le verre est donc attendue plus rapide que celle 

observée ici (voir § 3.1.1.). C’est pourquoi une comparaison avec le verre APR-Ox est menée.  

3.2.2. Verre avec éléments multivalents 

Essai sur poudre de Ru0 

Afin d’évaluer qualitativement l’impact de la présence de fer dans le verre sur l’oxydation du ruthénium, 
de la poudre de ruthénium métallique mélangé au verre APR-Ox a été traitée thermiquement à 1200°C 

pendant 24 h (Figure 15).  

 
Figure 15 : Image MEB des grains de ruthénium dans le verre APR-Ox après 24 h de traitement thermique à 

1200 °C. 

La Figure 15 montre que les grains de Ru0 ont bien été oxydés en RuO2 (totalement ou partiellement). 

Les grains les plus fins sont totalement oxydés alors que les plus gros présentent des cœurs métalliques. 
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En mesurant l’épaisseur de la couche d’oxyde autour des plus gros grains de Ru0, l’épaisseur moyenne 
de RuO2 formée est d’environ 2 µm. Dans le verre APR-Ox, les particules de moins de 4 µm de diamètre 

seraient donc totalement oxydées après 24 h à 1200 °C. 

L’oxydation de Ru0 en RuO2 est donc bien plus rapide dans les verres contenant des éléments 

multivalents oxydants que dans les verres sans élément multivalent. 

Essais sur les barreaux de Ru0 

Afin de quantifier la cinétique de croissance de la couche d’oxyde, des barreaux de Ru0 (forme 

parallélépipédique de 2x2x4 mm de côté, voir Chapitre 2, § 3.1.1.) ont été plongés dans ce verre et traités 

thermiquement pendant 1 h, 4 h, 16 h et 24 h. Ces durées relativement courtes ont été choisies afin de 

ne pas équilibrer la p(O2) des 20 g de verre APR-Ox avec la p(O2) de l’air et ainsi conserver sa valeur 
d’approximativement 10-0,3 bar. 

Les images de la couche de RuO2 formée sur ces barreaux après un traitement thermique de 1 h, 4 h, 

16 h et 24 h sont présentées en Figure 16. On voit clairement que son épaisseur augmente avec la durée 

de traitement thermique. 

     

     

Figure 16 : Images MEB de la couche de RuO2 formée autour des barreaux de ruthénium traités thermiquement 

à 1200 °C dans le verre APR-Ox pendant 1 h (a), 4 h (b), 16 h (c) et 24 h (d). 

L’épaisseur de la couche de RuO2 est mesurée à partir des images MEB (moyenne sur 40 mesures). 

L’évolution de l’épaisseur de la couche en fonction de la durée de traitement thermique est représentée 

en Figure 17. Comme dans les travaux de Schmucker sur le chrome [3], la couche de RuO2 semble 
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croître de manière parabolique. L’ajustement de l’équation 25 sur les données expérimentales donne une 
constante de vitesse globale kT = 0,316 µm2.h-1, soit 9.10-17 m2.s-1. 
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Figure 17 : Evolution de l’épaisseur de la couche de RuO2 avec le temps de traitement thermique dans le verre 

APR-Ox. La courbe en pointillés est la loi parabolique ajustée sur les points expérimentaux (équation 25). 

D’après les calculs présentés au § 2.1.3, cette constante kT peut également être déduite par le calcul 

lorsque kC est connu (équation 40). Schmucker a montré le bon accord entre kT calculée et kT déterminée 

expérimentalement. Dans cette étude, la valeur de kT calculée à partir des valeurs expérimentales (Figure 

17) a permis de déduire la valeur de kC. Pour ce faire, l’équation 30 est réarrangée pour obtenir un 
polynôme de degré 2 selon kC. La seule racine ayant un sens physique (kC > kT) est alors : 𝑘𝐶 = 𝑘𝑇 + 𝐴√𝑘𝐷𝑘𝑇         (41) 

Les données utilisées dans cette équation et la valeur de kC obtenue sont détaillées dans le Tableau 4. 
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Notation Valeur 

kT 9.10-17 m2.s-1 

DRu 1.10-11 m2.s-1 

M RuO2
 133,07 g.mol-1 

SRu 0,9 mol.m-3 

ρRuO2
 7.10-6 g.m-3 

A 1,1.10-5 

kD 1,6.10-11 m2.s-1 

kC (calculé) 9.10-17 m2.s-1 

Tableau 4 : Données sur le ruthénium nécessaires à la résolution de l’équation 41.  

La solubilité du ruthénium RuO2 étant très faible dans le verre, les calculs indiquent qu’elle n’a pas 
d’impact sur la croissance de la couche de RuO2. Ainsi, la cinétique d’oxydation du ruthénium est 
uniquement dépendante de la diffusion des porteurs de charge au travers de la couche de RuO2 et de la 

diffusion des espèces multivalentes / de l’oxygène dans le verre. Il est à noter que dans les verres réels, 

si on considère la réoxydation d’une particule isolée de Ru0, la forme RuO2 étant majoritaire, la fonte 

verrière sera déjà saturée en ruthénium dissous et la solubilité de la couche de RuO2 formée autour de 

la particule sera certainement négligeable également. 

En appliquant ces résultats quantitatifs, il est possible de déterminer qu’une particule de Ru0 de 4 µm de 

diamètre mettra entre 6 et 7 h pour s’oxyder complètement. Cet écart entre l’estimation sur poudre et 
sur le barreau peut provenir de la différence de surface à oxyder entre la poudre et le barreau : la surface 

à oxyder de la poudre est de 4.10-2 m2, contre 4.10-5 m2 pour le barreau. La quantité de Fe2O3 ayant été 

calculée pour ne pas être limitante dans le cas du barreau, elle l’est probablement dans le cas de la 
poudre, entraînant une oxydation plus lente (oxydation totale à 1200 °C d’une particule de Ru0 de 4 µm 

en 24 h environ). 

 

De cette étude dans différents types de verre, on retient que : 

- La présence d’éléments multivalents oxydants (ici Fe2O3 dans le verre APR-Ox) accélère 

l’oxydation de Ru0 en RuO2 (pas d’oxydation visible de Ru0 après 24 h dans le verre SPR-Na). 

- La constante de vitesse globale d’oxydation de Ru0 dans le verre APR-Ox est de 

9.10-17 m2.s-1. 

- La dissolution de la couche de RuO2 formée est négligeable dans le verre APR-Ox. 

- Il a été estimé qu’une particule de Ru0 de 4 µm de diamètre nécessiterait entre 6 et 7 h pour 

s’oxyder complètement dans le verre APR-Ox. 
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3.3. Morphologie de la couche oxydée : comparaison des systèmes Ru-O 

et Pd-Ru-Te-O  

Il a été montré dans le Chapitre 4, § 2.4., que, dans le système Pd-Ru-Te-O, le ruthénium métallique 

était toujours observé dans la phase Pd-Te (pour T > 1380 °C dans le verre complexe étudié). La 

cinétique d’oxydation du ruthénium, lorsqu’il est avec Pd-Te, peut donc être différente de la cinétique 

d’oxydation du ruthénium seul. Dans cette partie, l’oxydation de Ru0 est cependant évaluée uniquement 

de manière qualitative.  

Le Chapitre 4 § 2.4. a également montré que lors des traitements thermiques en four à moufle, à 

T > 1400 °C, sans agitation, les platinoïdes ont tendance à s’agréger et à former de très gros nodules 

métalliques Pd-Te-Ru. Pour l’étude de l’oxydation de Ru0 en présence de Pd-Te, le verre complexe a 

donc préalablement été traité thermiquement 2h à 1450°C pour former et récupérer ces nodules. Les 

nodules obtenus ont ensuite été placés dans du verre APR-Ox puis traités thermiquement à 1200 °C 

pendant différentes durées. Le protocole exact est expliqué au Chapitre 2, § 4.4.2. 

La Figure 18 présente l’état des billes de Pd-Ru-Te après leur traitement thermique dans le verre APR-

Ox à 1200 °C. 

    

     

Figure 18 : Images MEB des billes Pd-Ru-Te dans le verre APR-Ox traités thermiquement à 1200 °C pendant 1 

h (a), 4 h (b), 16 h (c) et 24 h (d). 

Des phénomènes de fracturation du verre liés à la trempe et d’arrachement du verre lors du polissage 

peuvent ont certainement fait disparaître des zones d’oxydation du ruthénium (particulièrement pour les 

échantillons traités thermiquement pendant 1 h et 4 h). La Figure 19 montre une de ces zones. 
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Figure 19 : Image MEB d’un bord de la bille traité thermiquement 4 h dont le verre adjacent a été arraché (à 
droite). 

Comme pour le système Ru-O, on distingue une augmentation de la quantité de RuO2 (épaisseur de 

couche dans le système Ru-O, nombre de particules de RuO2 ici) avec le temps (Figure 18). Malgré 

quelques morceaux de verre arrachés autour de la bille, la quantité de RuO2 formée a été estimée par 

analyse d’image pour mettre en évidence cette augmentation avec la durée de traitement thermique. Le 
Tableau 5 donne les résultats de ces analyses en pourcentage surfacique par rapport à la surface totale 

occupée par les insolubles (Pd-Te-Ru + RuO2).  

Temps de traitement thermique 1 h 4 h 16 h 24 h 

%surf RuO2 0,3 ± 0,1 1,2 ± 0,2 3,3 ± 0,4 6,0 ± 0,4 

Tableau 5 : Estimation de la quantité de RuO2 formé dans les billes Pd-Ru-Te traitées thermiquement à 1200 °C 

dans le verre APR-Ox. 

La quantité de Ru0 dans les billes après traitement thermique a également été quantifiée et est comprise 

entre 1 et 6 % de la surface totale occupée par les insolubles.  

Contrairement à ce qui a été observé dans le système Ru-O (§ 3.2. et [30]), RuO2 ne forme pas ici de 

couche adhérente et constante autour de la bille de Pd-Ru-Te. Il se présente sous forme de particules, la 

plupart adhérentes à la bille Pd-Ru-Te ou dans la couche de verre avoisinant la bille. Certaines particules 

de RuO2 peuvent également être localisées dans la bille, généralement proche de l’interface avec le 
verre. L’état liquide de la phase Pd-Te-Ru à 1200 °C implique que la bille est malléable, rendant possible 

l’intégration de particules de RuO2. La Figure 20 montre plus précisément ces particules de RuO2.   
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Figure 20 : Images MEB des particules de RuO2 formées autour des billes Pd-Ru-Te dans le verre APR-Ox 

traités thermiquement à 1200 °C pendant 1 h (a), 4 h (b), 16 h (c) et 24 h (d). 

La formation des particules de RuO2 se fait principalement sur les nodules de Ru0 à l’interface entre la 
bille et le verre (Figure 20a et Figure 20b). D’un point de vue mécanistique, il est donc supposé que les 
cristaux de Ru0 / le ruthénium dissous dans Pd-Te à 1200 °C, migrent de la phase Pd-Te jusqu’à 
l’interface avec le verre où Fe2O3 réagit avec Ru0 selon la réaction 42 déjà explicité dans le Chapitre 4 :  2Fe2+IIIO3(dissous) + Ru0(s) → 4Fe+IIO(dissous) + Ru+IVO2(s)       (42) 

Bien que l’interface de la bille soit mobile (phase liquide), il est également possible que l’oxygène 
solubilisé à haute température dans la phase Pd-Te(-Ru) (voir Chapitre 3), oxyde directement les 

particules de Ru0 en RuO2 dans la bille. Cependant, il n’est pas attendu que la quantité d’oxygène dissous 
soit suffisante pour oxyder tout le Ru0 présent dans la bille. 

Dans les verres nucléaires, les amas Pd-Ru-Te sont généralement bien plus petits et les concentrations 

en Ru0 peuvent être plus élevées (voir la Figure 2 de l’introduction). Dans ce cas, l’oxydation de Ru0, 

en formant de nombreuses particules très proches les unes des autres, peut avoir formé une « coque » 

autour de l’amas Pd-Te-Ru. En outre, la vitesse de refroidissement des verres nucléaires peut être bien 

plus lente dans certaines zones du verre coulé en conteneur, comparée à celle appliquée ici. 

Contrairement à l’étude de ce système en ampoule scellée (Chapitre 3 § 2.2.), de l’oxygène est disponible 
autour de la bille et l’équilibre thermodynamique peut s’établir pour réoxyder le ruthénium dissous dans 
Pd-Te. Ce ruthénium étant dissous dans toute la bille Pd-Te, il peut migrer à l’interface entre la bille et 
le verre et une « coque » peut potentiellement se former. Dans le cas contraire, la « coque » de RuO2 

peut avoir été formée par agglomération de particules de RuO2 autour d’une bille Pd-Te et non par 

réoxydation de Ru0. 
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De cette étude de l’oxydation de Ru0 dans le système Pd-Ru-Te-O dans le verre, on retient que : 

- La morphologie du RuO2 formé dans le système Pd-Te-Ru-O est très différente de celle du 

système Ru-O. La couche n’est pas adhérente et continue mais elle forme ponctuellement des 

particules (aiguilles ou polyèdres) de RuO2. 

- Comme dans le système Ru-O, la quantité de RuO2 augmente avec la durée de traitement 

thermique. 

- Les morphologies de coque de RuO2 autour de billes Pd-Te-Ru observées dans les verres 

nucléaires simulés peuvent être liées à une concentration en Ru0 plus élevée que celle dans les 

billes utilisées dans cette étude.  

 

 

4. Conclusions 

L’étude des équilibres thermodynamiques du ruthénium présentée dans les chapitres 3 et 4 a montré que 
les systèmes étudiés n’étaient pas systématiquement à l’équilibre. Ce chapitre 5 a donc ouvert l’étude 
aux questions cinétiques, qu’il est important de considérer pour comprendre de manière globale la 
spéciation du ruthénium dans les verres nucléaires. Comme pour l’étude thermodynamique, cette 

approche cinétique a d’abord été menée sous air, puis dans le verre.  

Ainsi, sous air, les résultats présentés dans ce chapitre montrent que l’oxydation du ruthénium se 

décompose en deux étapes : la formation de la couche de RuO2 et la volatilisation de cette dernière 

en oxydes volatils du ruthénium. Il a été montré que la volatilisation de la couche d’oxyde est négligeable 
pour des températures inférieures à 850 °C (particulièrement sur poudre). Au-delà de cette température, 

la volatilisation de la couche devient cependant un phénomène important. La couche étant dégradée, le 

métal s’oxyde plus rapidement, aboutissant parfois à la volatilisation totale de l’échantillon. Les 

différentes morphologies utilisées lors des expériences ont montrées les effets de lit et de surface étaient 

très important pour la cinétique d’oxydation de Ru0. Ainsi, la constante de vitesse de croissance de RuO2 

sur poudre à 850 °C (volatilisation négligeable) est 2.10-7 mol.m-2.h-1 tandis que la constante 

d’oxydation-volatilisation sur pépite à 850 °C est environ 104 fois plus élevée. Les énergies d’activation 
déterminées dans le cas de la poudre et de la pépite de Ru0 sont toutefois très proches : 218 ± 28 kJ.mol-1 

et 203 ± 15 kJ.mol-1 respectivement. 

L’ajout de verre autour du ruthénium ralentit significativement la vitesse d’oxydation du 
ruthénium. Dans un verre sans élément multivalent, après 24 h à 1200 °C, une poudre de ruthénium 

métallique ne présente même aucun signe visible d’oxydation. L’apport d’oxygène étant lié à sa 
diffusion à partir de la surface du bain de verre, il est trop lent au regard des durées de traitements 

thermiques mises en jeu ici. Dans un verre avec éléments multivalents (cas du verre APR-Ox), l’apport 
d’électrons et d’oxygène se fait via la présence d’oxygène chimiquement dissous dans le verre fondu en 
association avec le Fe+3. Etant donnée la forte teneur en fer dans le verre étudié, l’oxydation du 
ruthénium a ainsi pu être observée et quantifiée dans ce verre. En outre, dans les verres fondus, 

contrairement à ce qui se passe sous air, aucune volatilité n’a pu être mise en évidence. Il a été montré 

que la solubilité du ruthénium et donc la dissolution de la couche de RuO2 est négligeable devant la 
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vitesse de croissance de la couche d’oxyde. La constante de vitesse de croissance de la couche de 

RuO2 est approximativement de 10-16 m2.s-1. Ainsi, une particule de ruthénium métallique de 4 µm de 

rayon nécessite entre 6 et 7 h à 1200 °C pour s’oxyder complètement. 

D’un point de vue morphologique, l’oxydation de particules ou de morceaux massifs de ruthénium 
métallique entraîne la formation d’une couche adhérente de RuO2. L’ajout de Pd-Te change cependant 

la morphologie du RuO2 formé. Le ruthénium formant de petits nodules dans les billes de Pd-Te, ces 

derniers sont oxydés un à un à l’interface entre la bille et le verre, entraînant la formation de particules 

polyédriques ou aciculaires de RuO2. Dans le cas des billes Pd-Te-Ru plus petites que celles étudiées et 

riches en Ru0, il n’est pas exclu qu’une couche adhérente de RuO2 soit formée autour de la bille. 

Les données quantitatives relatives à l’oxydation du ruthénium (système simple Ru-O uniquement) sont 

rappelées dans le Tableau 6 ci-dessous. 

Environnement Réaction  Constante de vitesse Energie d’activation 

 

Air 
Oxydation sur 

poudre 

kP ≈ 2.10-7 mol.m-2.h-1 

à 850 °C 

 

218 ± 28 kJ.mol-1 

 

Air 

Oxydation-

volatilisation sur 

pépite 

 

kV ≈ 0,5 mol.m-2.h-1 à 

1200 °C 

 

203 ± 15 kJ.mol-1 

Verre sans élément 

multivalent (ou au niveau 

d’impuretés) 

 

Oxydation  

 

Pas d’oxydation dans le bain de verre après 24 h 
à 1200 °C 

Verre avec éléments 

multivalents 

 

Oxydation  
kT = kC ≈ 9.10-17 m2.s-1 

à 1200 °C 

 

/ 

Tableau 6 : Récapitulatif des données de constante de vitesse et d’énergie d’activation déterminées dans ce 
chapitre. 

Le temps de séjour de la fonte dans le four de vitrification n’est que de quelques heures. Si une particule 
de ruthénium HCP-Ru de 4 µm est formée, celle-ci ne s’oxydera qu’en partie dans les conditions 
typiques de température et de pression en oxygène, et du Ru0 sera donc observé dans le verre refroidi. 

Dans les verres simulés refroidis, le ruthénium HCP-Ru est le plus souvent observé dans les billes Pd-

Te. Dans ce cas, il n’est pas attendu que son oxydation soit plus rapide et encore une fois, sur la durée 
de l’élaboration des verres nucléaires, le ruthénium formé lors de l’élaboration du verre ne s’oxydera 
qu’en partie. Le ruthénium métallique sera alors présent dans la fonte pendant toute la durée de 

l’élaboration et sera donc susceptible de modifier les propriétés physiques du bain de verre si les 

quantités de Ru0 devenaient significatives. Ce Chapitre confirme alors la nécessité de prévenir la 

formation de Ru0 lors du procédé.  
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Conclusion générale et perspectives 

 

Le ruthénium est un élément clé lors de l’élaboration des verres nucléaires. Du fait de sa très 

faible solubilité dans le verre, il précipite, principalement sous forme d’aiguilles de RuO2. Ces particules, 

plus denses et plus conductrices que le verre, modifient les propriétés électriques et rhéologiques de la 

fonte. En outre, dans certains rares cas, du ruthénium métallique peut se former. Ce dernier, encore plus 

dense et plus conducteur que RuO2, peut modifier encore d’avantage les propriétés du verre et impacter 

le procédé de vitrification. De nombreuses études ont déjà été menées sur le comportement du ruthénium 

sous forme RuO2 dans les verres nucléaires (solubilité, morphologie, influence sur les propriétés 

physiques de la fonte), mais plus rarement sur sa spéciation et la formation de Ru0. Le premier objectif 

de cette étude était de déterminer l’origine du ruthénium métallique parfois observé dans les verres 

nucléaires, en fonction des conditions de pression en oxygène, de température et de composition des 

verres et ainsi d’identifier les réactions redox du ruthénium mises en jeu dans les fours de 

vitrification. Le second objectif de cette thèse était d’expliquer les morphologies singulières des 

particules insolubles parfois observées, comme les nodules de Pd-Te(-Ru) entourés de gangues de RuO2 

(voir la Figure 2 en introduction générale de ce manuscrit).  

Pour atteindre ces objectifs, la première phase de l’étude a consisté à déterminer les domaines 

d’existence thermodynamiques des différentes phases du ruthénium sous atmosphère gazeuse en 

fonction de la température et de la p(O2) pour le système Ru-O et en fonction de la température, de la 

p(O2) et de la composition pour le système Pd-Ru-Te-O (Chapitre 3).  

La comparaison des résultats obtenus avec les calculs Calphad avec ceux obtenus via les expériences 

sous atmosphère gazeuse a montré un très bon accord et a ainsi prouvé la capacité de la base de données 

thermodynamique à prédire la spéciation du ruthénium dans les systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O.  

Lors de l’étude du système Ru-O, les observations expérimentales ont également conduit à la proposition 

d’un mécanisme de réduction de RuO2 en Ru0 et de croissance des particules de Ru0 via les espèces 

gazeuses du ruthénium (principalement RuO3(g)).  

L’étude du système Pd-Ru-Te-O a, elle, permis de mettre en évidence la solubilité du ruthénium dans le 

liquide Pd-Te, dans des proportions légèrement plus élevées que celles actuellement calculées. Au 

refroidissement, dans les échantillons contenant plus de palladium que de tellure tout en présentant une 

quantité significative de tellure (≥ 20 %mass), du ruthénium métallique HCP-Ru précipite et peut être 

observé.  
 

Ces résultats obtenus sous air indiquent donc que le ruthénium métallique observé dans les verres 

nucléaires pourrait potentiellement provenir soit de la précipitation du ruthénium dissous dans le 

liquide Pd-Te, soit de la formation de la solution solide HCP-Ru.  

 

Afin de se rapprocher du système d’étude et d’évaluer l’influence du verre sur la spéciation du 

ruthénium, les systèmes Ru-O et Pd-Ru-Te-O ont ensuite été étudiés au sein de liquides silicatés, 
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selon une approche thermodynamique (Chapitre 4). Les résultats obtenus ont permis de mettre en 

évidence la sensibilité du comportement du ruthénium en fonction de la composition, de la p(O2) et de 

la température du bain de verre.  

Le couplage entre les calculs thermodynamiques et les mesures de p(O2) ont globalement permis 

de prédire la température de réduction de RuO2.  

Dans les verres ne contenant des éléments multivalents qu’à l’état d’impuretés (verres SPR), la p(O2) 

de la fonte n’est pas pilotée par un couple redox majoritaire et des phénomènes mineurs de réduction du 

ruthénium peuvent avoir lieu avant la température de réduction calculée. Ces phénomènes mineurs ont 

été attribués à une possible dismutation de RuO2 liée à la faible disponibilité de l’oxygène dans ces 
verres ou à une possible réaction redox entre RuO2 et quelques impuretés de Fe2+. Par analogie avec 

le mécanisme de réduction et croissance des particules de Ru0 sous air, les espèces du ruthénium 

dissoutes dans le verre semblent avoir un rôle primordial dans la réduction de RuO2 et la 

croissance des particules de Ru0 et de RuO2. 

Dans les verres contenant des éléments multivalents en quantité significative (verres APR et verre 

complexe), le ruthénium interagit alors avec ce ou ces couples redox pour stabiliser l’une ou l’autre de 
ses formes solides RuO2 ou Ru0. Les phénomènes mineurs de réduction ne sont donc plus observés et le 

couplage entre les calculs Calphad et les mesures de p(O2) est fiable pour prédire la formation de 

Ru0. 
 

Concernant le système complexe Pd-Ru-Te-O immergé dans une fonte verrière, comme observé sous 

atmosphère gazeuse, la phase HCP-Ru observée peut avoir deux origines : 

1) la précipitation du ruthénium dissous dans le liquide Pd-Te. Ce ruthénium dissous existe 

potentiellement quelle que soit la température, mais sa proportion, très faible à 1200 °C (de 

l’ordre de 2000 ppm considérés à ce jour), tend à augmenter avec la température. Les résultats 

de cette étude montrent que la solubilité actuellement considérée est vraisemblablement sous-

estimée, en particulier pour les hautes températures (T > 1200 °C). Une étude plus approfondie 

de cette solubilité, notamment à haute température (T > 1200 °C) serait nécessaire pour mieux 

prendre en compte ce paramètre dans les calculs thermodynamiques (expériences à prévoir 

dans un liquide silicaté pour limiter la volatilité du tellure et chauffer à T > 1200 °C). 

2) la réduction de RuO2 en HCP-Ru. Cette réduction se produit pour une température supérieure 

à la température de réduction calculée (soit 1490 °C pour une  p(O2) de 10-0,2 bar, typique des 

verres nucléaires à cette température). D’après les résultats présentés dans le Chapitre 4 de cette 
étude, cette réduction ne serait cependant pas une décomposition directe de RuO2 en Ru0

 : elle 

se déroulerait à l’interface entre les aiguilles de RuO2 et les billes Pd-Te, impliquant la forme 

Ru0 dissoute dans le liquide Pd-Te. Cette origine de la phase HCP-Ru par réduction de RuO2 

est bien sûr dépendante de la solubilité du ruthénium dans le liquide Pd-Te.  

  

Enfin, suite à l’observation d’états a priori hors équilibres thermodynamiques même après plusieurs 

heures de traitement thermique (en particulier dans les verres), un dernier axe d’étude a été mené sur la 
cinétique d’oxydation de Ru0 (Chapitre 5). Cet axe a permis de quantifier la cinétique d’oxydation du 
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ruthénium métallique sous air d’une part et dans un verre oxydant d’autre part, et d’expliquer les 

morphologies singulières (Ru0 entouré de RuO2) parfois observées dans les verres nucléaires.  

Sous air, la réaction d’oxydation de Ru0 se décompose en 2 étapes : l’oxydation de Ru0 en RuO2 et la 

volatilisation du ruthénium sous ses formes gazeuses RuO3 et RuO4. La cinétique d’oxydation de Ru0, 

qui devient significative pour les températures supérieures à 500°C, est limitée par la diffusion des 

porteurs de charge (probablement les lacunes d’oxygène). La volatilisation, qui devient non négligeable 
pour des températures supérieures à 850 °C, favorise l’oxydation du Ru0 en RuO2 en réduisant 

l’épaisseur de la couche de RuO2 formée. Ainsi, lorsque les surfaces sont facilement accessibles par le 

gaz oxydant, la volatilisation accélère fortement l’oxydation du ruthénium.  

 

Dans les fontes verrières, contrairement à ce qui se passe sous air, la dissolution (et / ou la volatilisation) 

de la couche d’oxyde RuO2 formée est négligeable. Du fait de la limitation des phénomènes de diffusion 

par la fonte et du fait de la dégradation négligeable de la couche d’oxyde formée, l’oxydation de Ru0 est 

bien moins rapide dans les fontes verrières que sous air.  

  

La cinétique d’oxydation de Ru0 dépend cependant fortement de la composition du bain de verre : dans 

les verres sans élément multivalent oxydant, l’oxydation dépend de l’oxygène physiquement dissous 
provenant de l’atmosphère tandis que dans les verres contenant des éléments multivalents oxydants, 

l’oxygène chimiquement dissous dans la fonte permet d’oxyder plus rapidement Ru0. 

Dans le cas du système Ru-O, l’oxydation des particules de Ru0 forme des couches adhérentes de RuO2 

autour d’un cœur de ruthénium métallique. Les morphologies cœur(Ru0)-coquille(RuO2) (couche de 

RuO2 adhérente) de certaines particules observées dans ce manuscrit sont donc expliquées par la 

réoxydation du ruthénium métallique en RuO2. 

Dans le cas du système Pd-Ru-Te-O, le RuO2 formé lors de l’oxydation n’est pas sous forme de couche 
adhérente mais sous forme d’aiguilles ou de polyèdres juxtaposés à l’interface nodule Pd-Te-

(Ru) / verre. Les morphologies des particules de RuO2 formées semblent dépendre de la concentration 

de ruthénium dans les nodules Pd-Te-Ru. 

 

Bilan sur l’origine du ruthénium métallique dans les verres nucléaires 

Les résultats présentés dans ce manuscrit montrent donc que le ruthénium métallique parfois observé 

dans les verres nucléaires peut provenir soit de la précipitation du ruthénium dissous dans le liquide Pd-

Te (quelle que soit la température) soit de la réduction de RuO2 en HCP-Ru. Alors que la dissolution de 

ruthénium dans le liquide Pd-Te existe quelle que soit la température (et augmente quand la température 

augmente), la réduction de RuO2 en HCP-Ru ne se produit que pour T > 1490 °C dans un verre 

présentant une p(O2) de 10-0,2 bar. 

Dans le premier cas (Ru dissous dans Pd-Te), la quantité de Ru0 est limitée : de l’ordre de 0,2 %mol à 

1200°C avec la modélisation actuelle. L’observation de quantités plus importantes en Ru0 peut provenir 

d’une surchauffe locale ou transitoire du verre. Ainsi, avec la solubilité du ruthénium dans le liquide 
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Pd-Te actuellement considérée, une surchauffe à 1300°C peut conduire à 0,4 %mol de Ru0. Ces valeurs 

de solubilité en fonction de la température seraient cependant à affiner. 

Dans le cas d’une surchauffe dépassant 1490 °C, la quantité de Ru0 est susceptible d’augmenter de 

manière significative du fait de la réduction de RuO2 en HCP-Ru. Si l’on considère la température 
constante à 1200°C, seule un log p(O2) < -1.9 peut conduire à cette réduction. 

Dans les verres nucléaires, qui contiennent de nombreux éléments multivalents, il n’est pas attendu de 
phénomènes mineurs de réduction comme observé dans verre SPR (chapitre 4, § 1.1.). 

Concernant la présence de Ru0 dans les verres nucléaires, une dernière hypothèse pourrait être que du 

ruthénium arrive sous forme métallique dans le bain de verre, suite à des mécanismes de réactivité dans 

le calcinat ou entre le calcinat et la fritte de verre. En effet, dans les travaux de thèse de Boucetta [1], il 

a été montré que l’interaction entre une partie du ruthénium et des nitrates de sodium conduisent à la 

formation de l’intermédiaire réactionnel Na3RuO4 lors de la calcination. Ce composé, où le ruthénium 

est au degré d’oxydation +V, se décompose dans le bain de verre pour former RuO2, où le ruthénium est 

au degré d’oxydation +IV. Dans le cas où Na3RuO4 se formerait également à la surface du bain de 

verre, la réaction 6Na2O + 5RuO2 → 4Na3RuO4 + Ru0 est alors envisageable. Une étude plus poussée 

de la formation et de la décomposition de ce précurseur serait intéressante pour compléter l’étude de 
la spéciation du ruthénium lors de l’élaboration des verres nucléaires. Cet axe n’a pas été étudié dans 
le cadre de cette thèse. 

 

La détermination de la cinétique d’oxydation du ruthénium métallique dans un verre oxydant, contenant 

des éléments multivalents en quantité significative, a permis de démontrer que, lors de l’élaboration des 
verres nucléaires à 1200 °C, si une particule de Ru0 de 4 µm de diamètre est formée, elle aura 

typiquement besoin de plus de 6 h pour se réoxyder totalement. L’influence de la température sur la 
cinétique d’oxydation de Ru0 dans la fonte n’a pas été étudiée dans cette thèse et constitue une 
perspective de l’étude. 

 

Enfin, les différentes morphologies de gangues de RuO2 observées de manière récurrente dans les verres 

nucléaires simulés autour d’amas Pd-Te ou Pd-Te-Ru, est désormais expliquée grâce à l’étude cinétique 
d’oxydation du ruthénium menée dans cette étude (chapitre 5). Le caractère plus ou moins fractionné de 

cette couche est ainsi attribué à la teneur initiale en Ru0 dans la particule Pd-Te-(Ru) et à sa taille. 

 

Afin de se rapprocher encore plus des verres nucléaires réels, il serait intéressant de prendre en compte 

la présence de Rh dans le système des insolubles, et de réaliser les calculs thermodynamiques résultant 

dans le système Pd-Rh-Ru-Te-O. Les premiers résultats de travaux menés par le LM2T au CEA de 

Saclay montrent que le rhodium précipite dans une phase rutile avec le ruthénium (Ru,Rh)O2 et dans le 

liquide métallique Pd-Rh-Te(-Ru). La Figure 1 montre que la présence de rhodium décale les équilibres 

vers les basses températures. Plus le rhodium est présent en grande quantité dans la phase rutile 

(Ru,Rh)O2 (ligne noire pointillée vers ligne noire pleine sur la Figure 1) et plus les formes réduites 
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(FCC ou HCP) sont stables (domaine des hautes températures et des basses p(O2) élargi). De ce fait, 

dans le système Pd-Rh-Ru-Te-O, le ruthénium métallique est donc susceptible de se former à plus basse 

température que dans le système Pd-Ru-Te-O. 

 

Figure 1 : Diagramme d’existence des espèces de ruthénium et/ou de rhodium oxydé et réduite en fonction de la 
température et la p(O2) [2]. 

 

1. Boucetta, H., Mécanismes de cristallisation du dioxyde de ruthénium lors de la vitrification des 

déchets de haute activité. 2012, Université de Montpellier. 

2. Gossé, S., et al., Thermodynamic assessment of the rhodium-ruthenium-oxygen (Rh-Ru-O) 

system. Journal of Nuclear Materials, 2018. 500: p. 252-264. 
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Annexe 1 : Détail du calcul de la composition du gaz dégagé lors de l’ATD/ATG 

 

Les données initiales du système et celles obtenues par ATD/ATG sont : 𝑚𝑖(é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛) = 49,3 𝑚𝑔 𝑚1408°𝐶(é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛) = 45,5 𝑚𝑔 ∆𝑚𝑟é𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 = 13,1 𝑚𝑔 𝑚𝑓(é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛) = 32,4 𝑚𝑔 

Initialement, l’échantillon est constitué d’une poudre de RuO2 (cet état correspond à mi). A la fin du pic 

de réduction, on suppose que tout l’échantillon est à l’état métallique Ru0 (cet état correspond à mf). 

La perte de masse lors du pic de réduction est due à la réduction de RuO2 : 𝑅𝑢𝑂2 → 𝑅𝑢0 + 𝑂2(𝑔)    (1) 

Et à la volatilisation de RuO2 en RuO3 (majoritairement) : 𝑅𝑢𝑂2 + 12 𝑂2(𝑔) → 𝑅𝑢𝑂3(𝑔) (2) 

La quantité de matière de RuO2 soumise à la réduction, soit celle présente dans le creuset à 1408 °C, 

est : 

𝑛1408°𝐶(𝑅𝑢𝑂2) = 𝑚1408°𝐶(é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛)𝑀(𝑅𝑢𝑂2) = 45,5133,07 ≅ 0,34 𝑚𝑚𝑜𝑙 
A la fin de la réduction, la quantité de matière de Ru0 formé est : 

𝑛𝑓(𝑅𝑢0) = 𝑚𝑓(é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛)𝑀(𝑅𝑢0) = 32,4101,07 ≅ 0,32 𝑚𝑚𝑜𝑙 
Par conséquent, selon (1), la même quantité de matière de O2(g) a été formée (0,32 mmol). On a alors :  𝑚(𝑂2) = 𝑛𝑓(𝑅𝑢0) × 𝑀(𝑂2) ≅ 0,32 × 32 ≅ 10,26 𝑚𝑔1 

La quantité de Ru0 formée n’étant pas égale à la quantité initiale de RuO2 à 1408 °C, la quantité de RuO2 

en excès a donc été volatilisée selon (2) et est : 𝑛(𝑅𝑢𝑂2)𝑣𝑜𝑙𝑎𝑡𝑖𝑙𝑖𝑠é𝑒 = 𝑛1408°𝐶(𝑅𝑢𝑂2) − 𝑛𝑓(𝑅𝑢0) ≅ 0,02 𝑚𝑚𝑜𝑙1 

La masse perdue correspondante est donc : 

 
1 Les calculs ont été fait avec les valeurs exactes et non celles approximées ci-avant. 
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𝑚(𝑅𝑢𝑂2)𝑣𝑜𝑙𝑎𝑡𝑖𝑙𝑠é𝑒 = 𝑛(𝑅𝑢𝑂2)𝑣𝑜𝑙𝑎𝑡𝑖𝑙𝑖𝑠é𝑒 × 𝑀(𝑅𝑢𝑂2) ≅ 0,02 × 133,07 ≅ 2,84 𝑚𝑔1 

En additionnant la masse de RuO2 volatilisée en RuO3 et la masse d’oxygène produite, on retrouve bien Δmréduction = 13,1 mg. En supposant que l’oxygène ayant servi à l’oxydation de RuO2 en RuO3(g) 

provienne de l’atmosphère et non de l’oxygène libéré par la réaction de réduction de RuO2, le 

pourcentage molaire de RuO3 (et donc le pourcentage total des espèces volatiles de ruthénium) dans la 

phase gaz produite est :  

%𝑚𝑜𝑙(𝑅𝑢𝑂3) = 𝑛(𝑅𝑢𝑂3)𝑛(𝑅𝑢𝑂3) + 𝑛(𝑂2) × 100 = 𝑛(𝑅𝑢𝑂2)𝑣𝑜𝑙𝑎𝑡𝑖𝑙𝑖𝑠é𝑒𝑛(𝑅𝑢𝑂2)𝑣𝑜𝑙𝑎𝑡𝑖𝑙𝑖𝑠é𝑒 + 𝑛𝑓(𝑅𝑢0) × 100 ≅ 6,25%1 

Cependant, pour se rapprocher au mieux des conditions des calculs thermodynamiques, il est préférable 

de considérer que l’oxygène, oxydant RuO2 en RuO3(g), provient de l’oxygène produit par la réaction 
de réduction : 

%𝑚𝑜𝑙(𝑅𝑢𝑂3) = 𝑛(𝑅𝑢𝑂3)𝑛(𝑅𝑢𝑂3) + (𝑛(𝑂2) − 12 𝑛(𝑅𝑢𝑂3)) × 100 ≅ 6,45%1 

Donc %mol(O2) = 93,55%1. 

Le pourcentage massique de RuO3 dans le gaz est alors de 24,30 %mass
1. 

 

Remarque : si on considère que l’espèce volatile du ruthénium formée est RuO4(g) (oxygène provenant 

de la réduction de RuO2 en Ru0), le pourcentage molaire augmente à 6,66 %mol
1. Si on considère 

RuO2(g), ce pourcentage est alors 6,25 %mol
1. 

 

 

1
 Les calculs ont été fait avec les valeurs exactes et non celles approximées ci-avant. 
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Annexe 2 : Résultats expérimentaux des traitements thermiques effectués en 

ampoules scellées sur les échantillons du système Pd-Te-Ru-O 

 

Le tableau ci-dessous résume l’ensemble des traitements thermiques et analyses effectués sur les 6 

échantillons du système Pd-RuO2-Te.  

N° de 

composition 

Composition 

Pd-RuO2-Te 

(%mass) 

T de traitement 

thermique     

(°C) 

Gamme de 

T de l’ATD 

(°C) 

Remarque 

 

1 

 

15-5-80 
800 

 

400-1000 
Thomogénéisation = 900 °C 

1200 / 

 

2 

 

50-30-20 
600 

 

600-1000 
Thomogénéisation = 900 °C  

800 Thomogénéisation = 900 °C  

 

3 

 

40-10-50 
800 

 

400-1150 
Thomogénéisation = 900 °C  

1150 / 

 

4 

 

80-2-18 
600 

 

650-1000 
Thomogénéisation = 900 °C  

800 Thomogénéisation = 900 °C  

5 10-30-60 600 500-1100 Thomogénéisation = 900 °C  

6 35,3-54,6-10,1 1000 700-1100 / 

 

 

Composition 1 (Pd-RuO2-Te 15-5-80 %mass) 

Les résultats d’analyse de cette composition ont déjà été entièrement présentés dans le Chapitre 3. 

 

Composition 2 (Pd-RuO2-Te 50-30-20 %mass) 

Les résultats du traitement thermique à 800 °C ont déjà été présentés dans le Chapitre 3. Dans le 

traitement thermique à 600 °C, les phases prédites par les calculs sont : 

- RuO2 rutile, 

- Pd20Te7, 

- Pd17Te4. 

La Figure 1 et la Figure 2 présentent les analyses en MEB-EDS et en DRX de l’ampoule traitée 
thermiquement à 600 °C, et révèlent la présence des phases : 

- RuO2, 

- Pd-Te (principalement PdTe) 
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- Pd0 FCC 

- RuTe2 possiblement (phase non observée au MEB) 

 

 

  

Figure 1 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) traité thermiquement à 

600 °C. 
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Figure 2 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) traité 

thermiquement à 600 °C. 

La phase rutile RuO2 a bien été observé dans cet échantillon. Pour ce qui est des intermétalliques Pd-Te, 

plusieurs compositions différentes ont été caractérisées, la Figure 2 semblant indiquer que PdTe est la 

composition majoritaire. Cependant, les composés intermétalliques PdxTey possédant des 

diffractogrammes similaires, aucune conclusion ne peut être tirée quant aux compositions exactes des 

différentes phases Pd-Te. De plus, l’absence de phase liquide à 600°C laisse supposer que l’échantillon 
analysé n’est possiblement pas à l’équilibre thermodynamique, ce qui explique la présence d’une phase 
Pd0 FCC. 

L’ATD réalisée sur cette composition entre 600 et 1000 °C, permet également de vérifier la robustesse 

de la base de données en se focalisant cette fois sur les températures auxquelles des transitions de phase 

ont lieu. La Figure 3 montre quatre transitions de phase, dont deux plus énergétiques que les autres. 
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Figure 3 : Capacité calorifique molaire isobare (p = 1 bar) du système Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) en 

fonction de la température. La couleur des segments indique les phases présentes dans le système. 
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Figure 4 : Thermogrammes obtenus lors de la montée et lors de la descente en température de l’échantillon Pd-

RuO2-Te (50-30-20 %mass), à des vitesses de 1 °C.min-1 à 20 °C.min-1. 

Le thermogramme expérimental en Figure 4 montre quatre transitions bien distinctes, dont deux un peu 

plus énergétiques que les autres. Un très faible pic apparaît en plus entre les pics 1 et 2 mais l’échantillon 
étant solide, il est attribué à un changement de stœchiométrie de l’intermétallique PdxTey lié à des 

conditions locales. Comme récapitulé dans le Tableau 1, les calculs et l’ATD sont en très bon accord. 

Numéro 

de pic 

T transition 

mesurée par ATD 

T transition 

calculée 

Transformation 

1 721 728 Pd17Te4 + Pd20Te7 → Pd3Te + Pd20Te7 

2 748 749 Pd20Te7 + Pd3Te → Pd8Te3 

3 781 785 Pd3Te → liquide Pd-Te + Pd8Te3 

4 859 862 Pd8Te3 → liquide Pd-Te 

Tableau 1 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 

thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (50-30-20 %mass) entre 600 °C et 1000 °C. 

 

Composition 3 (Pd-RuO2-Te 40-10-50 %mass) 

Cette composition a été traitée thermiquement à 800 °C et 1150 °C et en ATD entre 400 °C et 1150 °C.  

A 800 °C, les phases prédites par le calcul sont : 

- une phase liquide Pd-Te, 

- une phase rutile RuO2, 

- une phase liquide TeO2, 

- une phase RuTe2. 

1 2 3 4 

1 

2 
3 

4 
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Les analyses MEB-EDS et DRX de l’échantillon traité thermiquement à 800 °C sont présentées en 

Figure 5 et Figure 6 et dans le Tableau 2. Ces analyses révèlent la présence : 

- d’une phase Pd-Te majoritairement sous forme PdTe et Pd7Te3, 

- de particules de RuO2, 

- de billes de TeO2, 

- de cristaux de RuTe2. 

 

 

Figure 5 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité thermiquement à 

800 °C. 

Pd-Te clair %at Pd %at Te  Pd-Te foncé %at Pd %at Te 

1 67 ± 1 33 ± 1  1 50 ± 1 50 ± 1 

2 66 ± 1 34 ± 1  2 50 ± 1 50 ± 1 

3 63 ± 1 37 ± 1  3 50 ± 1 50 ± 1 

4 63 ± 1 37 ± 1  4 50 ± 1 50 ± 1 

5 63 ± 1 37 ± 1  5 50 ± 1 50 ± 1 

Tableau 2 : Analyse quantitative EDS de la composition de la phase Pd-Te claire (a) et de la phase Pd-Te foncé 

(b) à différents endroits de l’échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité thermiquement à 800 °C. 

6 µm 
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20 µm 
x 1500 
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Figure 6 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité 

thermiquement à 800 °C. 

La morphologie des phase TeO2 et Pd-Te montre que ces phases étaient liquides à haute température. 

Encore une fois, lors du refroidissement, différentes compositions de Pd-Te ont cristallisées : PdTe et 

Pd7Te3 selon la DRX et l’EDS. Le calcul du chemin de refroidissement de la composition du liquide Pd-

Te(-Ru) à 800°C montre effectivement que les intermétalliques PdTe et Pd7Te3 se forment lors du 

refroidissement (Figure 7). Les résultats expérimentaux sont donc très cohérents avec les calculs. 

 

Figure 7 : Chemin de solidification d’une mole du liquide Pd-Te(-Ru) de la composition 3 à 800 °C, soit 

x(Pd)=0,574, x(Te)=0,425, x(Ru)=2,83.10-4 et x(O)=6,11.10-6, à p = 1 bar. 

A 1150 °C, les calculs prédisent la présence des phases : 

- liquide Pd-Te, 

- rutile RuO2, 

- gaz. 
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Les analyses MEB-EDS de l’échantillon traité thermiquement à 1150 °C sont présentées en Figure 8 et 

Tableau 3. Elles montrent la présence : 

- de deux intermétalliques Pd-Te : une phase principale PdTe et une autre Pd9Te4, 

- de cristaux de RuO2 

- de quelques billes de TeO2 

- de cristaux de RuTe2. 

 

 

 

 
 

20 µm 
x 1200 

TeO2 

Pd-Te 

Phase Te-O 

Phase Ru-Te 

RuTe2 

20 µm 
x 1200 

RuTe2 

Pd-Te 

RuTe2 

Phase Pd-Te (foncée) 

Phase Pd-Te (claire) 

Phase Ru-Te 



242 

 

 
 

 

Figure 8 : Images MEB et spectres EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité thermiquement à 

1150 °C. 

Phase Pd-Te 

foncée 

%at Pd %at Te  Phase Pd-Te 

claire 

%at Pd %at Te 

1 51 ± 1 49 ± 1  1 69 ± 1 31 ± 1 

2 50 ± 1 50 ± 1  2 68 ± 1 32 ± 1 

3 51 ± 1 49 ± 1  3 68 ± 1 32 ± 1 

4 50 ± 1 50 ± 1  4 69 ± 1 31 ± 1 

5 51 ± 1 49 ± 1  5 69 ± 1 31 ± 1 

 

Tableau 3 : Analyses quantitatives EDS de la phase Pd-Te foncée (a), majoritaire, et de la phase Pd-Te claire 

(b), minoritaire, de l’échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité thermiquement à 1150 °C. 

En calculant le chemin de solidification du liquide Pd-Te(-Ru) et du gaz formés à 1000 °C, les phases à 

l’équilibre formées sont : PdTe, Pd9Te4, RuTe2 et TeO2. Ces calculs expliquent la présence de RuTe2 et 

TeO2, non prédits à l’équilibre thermodynamique à 1150 °C. 

La Figure 9 présente les températures auxquelles ont lieu les différentes transitions de phase et 

l’amplitude de ces dernières, calculées pour la gamme de température de l’ATD. 

20 µm 
x 1200 

RuO2 

Pd-Te 

Phase Ru-O 

Phase Pd-Te 

b) a) 
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Figure 9 : Capacité calorifique molaire isobare (p = 1 bar) du système Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) en 

fonction de la température. La couleur des segments indique les phases présentes dans le système. 

L’ATD de cette composition entre 400 °C et 1150 °C est présenté en Figure 10. 
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Figure 10 : Thermogrammes obtenus lors de la montée et de la descente en température de l’échantillon Pd-

RuO2-Te (40-10-50 %mass) à des vitesses de 1 °C.min-1 à 20 °C.min-1. 

Les températures de transition de phase sont déterminées sur le thermogramme en montée en 

température. Trois pics et une légère variation de la ligne de base à haute température sont observables 

sur ce thermogramme :  

- les deux premiers pics, entre 465 et 480 °C et entre 490 et 515 °C, semble correspondre, par 

comparaison avec la base de données, à des changements de stœchiométries des composés 

PdxTey.  
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- Le dernier pic visible sur ce thermogramme, entre 610 et 670 °C est attribué à la fusion de TeO2. 

En effet, ce pic a la même allure et a lieu à une température comparable à la fusion de TeO2 sur 

les ATD des échantillons de composition 1 et 2.  

- La variation de la ligne de base entre 950 et 1100 °C pourrait correspondre au pic observé en 

descente en température autour de 1050 °C et pourrait traduire la formation d’une phase gaz. 

L’apparition de la phase gaz est cependant très dépendante de la pression dans les ampoules. 

Le manque d’information sur la phase RuTe2 provient potentiellement de la très grande progressivité de 

sa transformation en RuO2 et Pd-Te. Encore une fois, la température de fusion de TeO2 semble décalée 

vers les basses températures, potentiellement du fait de la faible pression dans l’ampoule. Un 

récapitulatif de ces transitions est fait dans le Tableau 4. 

Numéro de 

pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 ≈ 470 485 Pd7Te3 + Pd9Te4 → Pd9Te4 + Pd20Te7 

2 504 515 Pd20Te7 → Pd9Te4 

3 ≈ 620 732 TeO2 → liquide TeO2 

4 ≈ 1050 

(descente en T) 

1146 à p = 1 bar 

951 à p = 0,1 bar 

liquide TeO2 → Gaz 

Tableau 4 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 

thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (40-10-50 %mass) traité thermiquement entre 400 °C et 

1150 °C. 

 

Composition 4 (Pd-RuO2-Te 80-2-18 %mass) 

Le traitement thermique à 600 °C de cette composition a déjà été présenté au Chapitre 3. A 800 °C, les 

phases prédites par les calculs thermodynamiques sont : 

- Pd0 FCC, 

- RuO2 rutile. 

Les analyses MEB-EDS et DRX de l’échantillon traité thermiquement à 800 °C sont présentées en 

Figure 11, Figure 12 et dans le Tableau 5. Elles montrent la présence des phases :  

- Pd0 FCC, 

- RuO2, 

- Pd-Te, très riche en palladium (entre 75 et 86 %at) 
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Figure 11 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) traité thermiquement à 

800 °C. 

Pd-Te clair %at Pd %at Te  Pd-Te foncé %at Pd %at Te 

1 77 ± 1 23 ± 1  1 86 ± 1 14 ± 1 

2 78 ± 1 22 ± 1  2 86 ± 1 14 ± 1 

3 77 ± 1 23 ± 1  3 86 ± 1 14 ± 1 

4 76 ± 1 24 ± 1  4 86 ± 1 14 ± 1 

5 74 ± 1 26 ± 1  5 86 ± 1 14 ± 1 

Tableau 5 : Analyse quantitative EDS de la composition de la phase Pd-Te claire (a) et de la phase Pd-Te foncé 

(b) à différents endroits de l’échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) traité thermiquement à 800 °C. 

100 µm 
x 200 

4 µm 
x 5000 

Phase Pd-Te 

Phase Pd-Te 

Phase Pd 

Phase Pd-Te 

(clair)Phase Ru-O 

Pd-Te 

Pd 
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Figure 12 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) traité 

thermiquement à 800 °C. 

Ainsi, les phases Pd0 FCC et RuO2 observées expérimentalement, sont en accord avec les calculs 

thermodynamiques. La proximité de la formation du liquide Pd-Te et la solubilité de Te dans la phase 

Pd explique l’observation de phases Pd-Te très riches en Pd. De plus, l’absence ou le peu de phase 

liquide dans cet échantillon n’est pas favorable à l’établissement de l’équilibre thermodynamique et 
l’observation de la phase Pd-Te, et non uniquement Pd0 FCC + Te solubilisé, peut être un état hors 

équilibre. Les pics du diffractogramme sont difficilement attribués (pic principal non attribué) et la 

composition des phases Pd-Te retenue est celle donnée par MEB-EDS.   

L’ATD théorique calculée est présentée en Figure 13. Pour cette composition, seules deux transitions 

ont lieu entre 650 et 1000 °C. 
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Figure 13 : Capacité calorifique molaire isobare (p = 1 bar) du système Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) en 

fonction de la température. La couleur des segments indique les phases présentes dans le système. 

La Figure 14 présente l’ATD expérimentale d’un échantillon de composition 4. 
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Figure 14 : Thermogrammes de la montée et de la descente en température de l’échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-

18 %mass) à des vitesses de 1 °C.min-1 à 20 °C.min-1. 

Contrairement aux calculs, expérimentalement, trois transitions apparaissent sur les thermogrammes 

Figure 14 : 

- Le pic n°1, non attendu et mesurée autour de 725 °C, est attribuée au fait que le palladium se 

présente sous forme de gros nodules, et qu’un gradient de composition Pd dans la phase Pd-Te 

peut exister à l’interface de ces nodules. Cette transition pourrait donc correspondre à une 

transition entre 2 intermétalliques PdxTey.  

- Le pic n°2 est attribué à la disparition de Pd17Te4 au profit de Pd0. Cependant, cette 

décomposition de Pd17Te4, observable sur le chemin de refroidissement (voir Chapitre 3 § 

2.2.1.), n’est pas traduit par un pic sur la Figure 13. Encore une fois le manque d’homogénéité 
de l’échantillon peut conduire à des pics non prédits par les calculs thermodynamiques. 

- Le pic n°3, le plus énergétique, est attribué à la fusion de Pd-Te. L’apparition du liquide Pd-Te 

aurait donc lieu avant la température prédite par la thermodynamique. Cet écart s’explique par 
la formation d’intermétallique Pd-Te plus riche en tellure (donc plus fusible) que théoriquement 

du fait de la difficulté de l’homogénéisation de Pd et Te (voir le traitement thermique présenté 

ci-dessus).  

Le Tableau 6 résume les différentes transitions observées en ATD et leur comparaison avec les 

transitions calculées. 

 

 

 

 

1 2 

3 
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Numéro 

de pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 721 ? PdxTey ? 

2 762 766 Pd17Te4 → Pd0 

3 774 809 Pd17Te4 → liquide Pd-Te 

Tableau 6 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 

thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (80-2-18 %mass) entre 650 °C et 1000 °C. 

 

Composition 5 (Pd-RuO2-Te 10-30-60 %mass) 

Cette composition a été traitée thermiquement à 600 °C et en ATD entre 500 °C et 1100 °C. A 600 °C, 

les calculs prévoient la présence des phases : 

- rutile RuO2, 

- liquide Pd-Te,  

- liquide TeO2, 

- RuTe2. 

Les analyses MEB-EDS et DRX du traitement thermique à 600 °C sont présentées en Figure 15 et 

Figure 16. Elles montrent la présence :  

- de particules de RuO2, 

- de billes TeO2, 

- d’une phase Pd-Te, 

- de cristaux de RuTe2. 

         
40 µm 
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20 µm 

x 1500 

Pd-Te 

TeO2 
RuTe2 
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Figure 15 : Images MEB et analyses EDS de l’échantillon Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) traité thermiquement à 

600 °C. 
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Figure 16 : Diffractogramme sur section polie de l’échantillon Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) traité 

thermiquement à 600 °C.  

Comme attendu d’après les calculs, les phases RuTe2, RuO2, Pd-Te et TeO2 ont bien été observées (de 

la poudre de RuO2 a été récupérée et analysée par DRX, le diffractogramme n’est pas présenté ici). La 

morphologie des phases TeO2 et Pd-Te montre que ces phases ont été liquide à un moment donné du 

traitement thermique. D’après les calculs, la phase TeO2 a probablement été liquide pendant 

l’homogénéisation de l’échantillon à 900 °C, puis figée à 600°C, température du traitement thermique. 

Les observations sont donc en accord avec les calculs. 

L’ATD théorique calculée pour la composition n°5 est présentée en Figure 17, l’expérimentale en 
Figure 18. 
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Figure 17 : Capacité calorifique molaire isobare (p = 1 bar) du système Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) en 

fonction de la température. La couleur des segments indique les phases présentes dans le système. 

500 600 700 800 900 1000 1100
-30

-20

-10

0

10

20

 Montée 20°C/min

 Montée 5°C/min

 Montée 3°C/min

 Montée 1°C/min

F
lu

x
 t

h
e

rm
iq

u
e

 (
µ

v
)

Température (°C)

500 600 700 800 900 1000 1100
-10

0

10

20

30
 Descente 20°C/min

 Descente 5°C/min

 Descente 3°C/min

 Descente 1°C/min

F
lu

x
 t

h
e

rm
iq

u
e

 (
µ

V
)

Température (°C)

 

Figure 18 : Thermogrammes de la montée et de la descente en température de l’échantillon Pd-RuO2-Te (10-30-

60 %mass) à des vitesses de 1 °C.min-1 à 20 °C.min-1. 

Alors que cinq transitions sont attendues sur la plage 500-1100 °C, une seule transition est observée 

entre 675 et 740 °C. Cette transition correspond probablement à la température de fusion de TeO2, 

encore une fois à une température légèrement plus faible que celle calculée. Dans cet échantillon scellé 

sous air, on observe une température de fusion de TeO2 plus élevée que dans ceux scellés sous vide 

primaire. La transition observée et sa comparaison aux transitions calculées est présenté dans le Tableau 

7. 

 

 

1 
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Numéro 

de pic 

T transition 

ATD 

T transition 

thermo 

Transformation 

1 680 732 TeO2 → liquide TeO2 ? 

Tableau 7 : Résumé des transitions de phase observées par ATD et celles prédites par les calculs 

thermodynamiques pour un échantillon Pd-RuO2-Te (10-30-60 %mass) entre 500 °C et 1100 °C. 

 

Composition 6 (35,3-54,6-10,1 %mass) 

Les résultats d’analyse de cette composition ont déjà été entièrement présentés dans le Chapitre 3. 
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Annexe 3 : Démonstration des lois de vitesse d’oxydation 

 

La réactance de croissance de la couche d’oxyde correspond à la dérivée de l’avancement de la réaction 
d’oxydation, dα/dt. Elle est décomposable en une fonction spatiale de croissance e, multipliée par une 

réactivité surfacique de croissance k (assimilable à une vitesse surfacique dans nos cas car la croissance 

s’effectue à une interface) [1] : 𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘. 𝑒       (1) 

La fonction spatiale e dépend de la géométrie de l’interface et de l’étape limitante de la réaction : 

𝑒 = 𝐺. 𝑆𝑝𝑛0        (2) 

Avec G le facteur de diffusion, Sp la surface de l’interface active (où la réaction a lieu) et n0 la quantité 

initiale de ruthénium, pouvant s’écrire pour un grain sphérique : 

𝑛0 = 𝑉𝑅𝑢0𝑉𝑚𝑅𝑢0 = 4𝜋𝑟033𝑉𝑚𝑅𝑢0        (3) 

La Figure 1 montre les notations nécessaires pour comprendre la suite des démonstrations. 

 

Figure 1 : Schéma d’un grain de ruthénium métallique lors de son oxydation. 

Cas d’un régime de diffusion pure 

Développement externe 

On suppose une germination instantanée, une croissance anisotrope et un développement externe 

(diffusion des lacunes cationiques). 

Dans le cas d’un développement externe, l’interface interne est fixe, le rayon est constant et r int = r0. 

L’interface externe est l’interface active.  

Le flux de diffusion des lacunes cationiques au travers de la couche d’oxyde RuO2 s’écrit [2]: 𝐽𝑅𝑢 = 𝐷𝑅𝑢|∆𝐶| 𝑟𝑒𝑥𝑡𝑟0(𝑟𝑒𝑥𝑡 − 𝑟0)       (4) 

Donc le facteur de diffusion s’écrit : 
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𝐺 = 𝑙0. 𝑟𝑒𝑥𝑡𝑟0(𝑟𝑒𝑥𝑡 − 𝑟0)      (5) 

Le degré d’avancement s’écrit comme la quantité de produit formé par rapport à la quantité maximale 

pouvant être produite. L’équation de α est donc sous la forme : 

𝛼 = 𝑛𝑅𝑢𝑂2𝑛𝑅𝑢0 = 𝑉𝑅𝑢𝑂2𝑉𝑅𝑢0 𝑉𝑚𝑅𝑢0𝑉𝑚𝑅𝑢𝑂2 = 𝑟𝑒𝑥𝑡3 − 𝑟03𝑧. 𝑟03        (6) 

Avec z le coefficient de Pilling-Bedworth (rapport des volumes molaires). On en déduit : 𝑟𝑒𝑥𝑡 = 𝑟0(𝛼𝑧 + 1)1 3⁄        (7) 

En réinjectant l’équation 5 et l’équation 7 dans l’équation 2, on obtient une fonction spatiale e : 

𝑒 = 3𝑉𝑚𝑅𝑢0𝑙0𝑟02 (𝛼𝑧 + 1)1 3⁄(𝛼𝑧 + 1)1 3⁄ − 1       (8) 

En insérant l’équation 8 dans l’équation 1, la loi de vitesse de l’oxydation d’un grain sphérique de 
ruthénium dans un régime de diffusion pure à développement externe est : 𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘 3𝑙0𝑉𝑚𝑅𝑢(𝛼𝑧 + 1)1 3⁄𝑟02 × [(𝛼𝑧 + 1)1 3⁄ − 1]       (9) 

Développement interne 

On suppose une germination instantanée, une croissance anisotrope et un développement interne 

(diffusion des lacunes anionique).  

Dans ce cas, et l’interface interne et l’interface externe sont mobiles. L’interface interne est l’interface 
active. Les équations 4 et 5 deviennent donc : 𝐽𝑅𝑢 = 𝐷𝑅𝑢|∆𝐶| 𝑟𝑒𝑥𝑡𝑟𝑖𝑛𝑡(𝑟𝑒𝑥𝑡 − 𝑟𝑖𝑛𝑡)       (10) 

𝐺 = 𝑙0. 𝑟𝑒𝑥𝑡𝑟𝑖𝑛𝑡(𝑟𝑒𝑥𝑡 − 𝑟𝑖𝑛𝑡)      (11) 

De la même manière que l’équation 6, le degré d’avancement s’écrit : 

𝛼 = 𝑟𝑒𝑥𝑡3 − 𝑟𝑖𝑛𝑡3𝑧. 𝑟03        (12) 

Il peut également s’exprimer comme la disparition de Ru0 : 

𝛼 = 𝑉𝑅𝑢0 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 − 𝑉𝑅𝑢0𝑉𝑅𝑢0 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 = 𝑟03 − 𝑟𝑖𝑛𝑡3𝑟03        (13) 

Soit : 𝑟𝑖𝑛𝑡 = 𝑟0(1 − 𝛼)1 3⁄        (14) 
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En combinant l’équation 14 et l’équation 12, on en déduit : 𝑟𝑒𝑥𝑡 = 𝑟0(𝛼(𝑧 − 1) + 1)1 3⁄        (15) 

La fonction spatiale e (équation 2) pour le développement interne, développée à l’aide des équations 11, 
14 et 15, s’écrit donc : 

𝑒 = 3𝑙0𝑉𝑚𝑅𝑢(1 − 𝛼)1 3⁄ [𝛼(𝑧 − 1) + 1]1 3⁄𝑟02[(𝛼(𝑧 − 1) + 1)1 3⁄ − (1 − 𝛼)1 3⁄ ]        (16) 

D’où la vitesse d’oxydation en régime de diffusion pure et développement interne : 𝑑𝛼𝑑𝑡 = 𝑘 3𝑙0𝑉𝑚𝑅𝑢(1 − 𝛼)1 3⁄ [𝛼(𝑧 − 1) + 1]1 3⁄𝑟02[(𝛼(𝑧 − 1) + 1)1 3⁄ − (1 − 𝛼)1 3⁄ ]        (17) 

Cas d’un régime d’interface externe pur 

Ici le facteur de diffusion G est égale à 1.  

En symétrie sphérique 

Seule le régime d’interface externe est présenté puisque la réaction de volatilisation se déroule à cette 
interface uniquement ; c’est l’interface active. Comme pour le régime de diffusion pure en 

développement externe, l’interface interne est fixe et rint = r0. En écrivant le degré d’avancement on 
retrouve donc les équations 6 et 7. En développant l’équation 2 on obtient : 

𝑒 = 3𝑉𝑚𝑅𝑢[𝛼𝑧 + 1]2 3⁄𝑟0        (18) 

La volatilisation correspond à une perte de masse. La vitesse de réaction est donc négative. Ainsi la 

vitesse de réaction d’interface externe est : 𝑑𝛼𝑑𝑡 = −𝑘 3𝑉𝑚𝑅𝑢[𝛼𝑧 + 1]2 3⁄𝑟0        (19) 

En symétrie plane 

En symétrie plane, la surface réactive est supposée constante et n’a pas besoin d’être développée. Ainsi, 

en injectant l’équation 2 dans l’équation 1 et en multipliant par -1 pour signifier la perte de masse, on 

obtient directement : 𝑑𝛼𝑑𝑡 = −𝑘 𝑆𝑛0        (20) 

Tous les paramètres sont constants avec le temps et l’intégration de l’équation 20 aboutit à un degré 

d’avancement linéaire : 

𝛼 = −𝑘 𝑆𝑛0 𝑡       (21) 
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