
PRÉSENTATION DU CEMHTI
Le CEMHTI[1] (UPR3079 du
CNRS) "Conditions extrêmes et
matériaux : Haute Température et
Irradiation", unité propre de re cher -
che du CNRS conventionnée avec
l’université d’Orléans, a été créé en
janvier 2008 par le regroupement du
CRMHT et du CERI. Le labora-
toire est localisé sur deux sites dis-
tincts : le site Cyclotron (Cyclotron,
Van de Graaff et accélérateur de posi-
tons) et le site Haute température,
tous deux localisés sur le campus
CNRS d’Orléans La Source. Il ras-
semble dans une structure cohérente
des équipes de recherche reconnues
et des moyens expérimentaux excep-
tionnels avec leur environnement
technique et scientifique. Cet ensem-
ble de taille raisonnable (~100 per-

sonnes dont 68 permanents : cher-
cheurs, enseignants-chercheurs, ingé-
nieurs et techniciens) a pour déno-
minateur commun la capacité de
développer des méthodes originales
et de les utiliser pour caractériser et
étudier les propriétés d’une large
gamme de matériaux soumis à des
conditions extrêmes de haute tempé-
rature et/ou d'irradiation, avec de
nombreuses collaborations au niveau
local, national, européen et interna-
tional.
Le laboratoire s'organise en cinq
pôles d’activités : milieux fondus,
structure locale, défauts dans les soli-
des, optique et thermique, faisceaux
de particules placés sous la responsa-
bilité d'animateurs qui rassemblent
les thèmes de recherche autour de
trois thématiques horizontales fédé-

ratrices encourageant les synergies :
(i) matériaux, verres: structure, dyna-
mique et défauts, (ii) développe-
ments instrumentaux : conditions
extrêmes, haute température et irra-
diation, (iii) nucléaire: déchets, nou-
veaux réacteurs (fission, fusion).

PÔLES DE COMPÉTITIVITÉ,
COLLABORATIONS ET PARTENARIATS
Nos activités de recherche sont sou-
tenues par l’ANR et des programmes
européens, elles nous placent en inter-
action avec 6 pôles de compétitivité
en et hors Région Centre (Pôle euro-
péen de la céramique, Cosmetic val-
ley, Elastopole…). Les chercheurs du
CEMHTI animent ou participent
aux travaux de plusieurs groupements
de recherche (GdR Verre, MATI-
NEX, PACEN, GEDEPEON,
PAMIR, ChimARC, PACTE), de
programmes interdisciplinaires
(PACEN, Energie, Matériaux), et de
fédérations régionales (FR2950
RMN Bassin Parisien), nationales
(Fédération transferts de masse et de
chaleur – TMC, Fédération recher-
che fusion par confinement magné-
tique) ou internationales (FIRE
Federation for inter national refrac-
tory research and education). Nos
relations industrielles sont principa-
lement tournées vers les centres de

La recherche verrière en France 

Conditions Extrêmes et Matériaux : 
Haute Température et Irradiation 
(CEMHTI UPR3079 CNRS)

Verre VOL.15 N°4 • SEPTEMBRE 200956

DOSSIER 
RECHERCHE

[1] Site internet du CEMHTI : http://www.cemhti.cnrs-orleans.fr/ ou google CEMHTI

Thématiques scientifiques
- Structure locale à l’échelle atomique et moléculaire, matériaux cristallins, 

amorphes ou vitreux
- Homogénéité, hétérogénéité à différentes échelles
- Milieu fondu, fusion, cristallisation, démixtion
- Propriétés électriques et de transport : conductivité, diffusion
- Propriétés physiques et thermophysiques
- Transferts radiatifs et propriétés optiques
- Vieillissement, traitements thermiques, altération, corrosion, irradiation, défauts
- Volume, surface et interfaces : greffage, adhésion, fonctionnalisation
- Analyse par activation
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recherche des grands groupes avec
également des relations suivies avec
des TPE/PME régionales.
Les spectromètres RMN très hauts
champs du laboratoire font partie du
TGE RMN très haut champs
(FR3050) qui fonctionne comme un
outil national offrant du temps d’ac-
cès sur proposition d’expérience.
Une démarche similaire est en cours
pour coordonner l’accès sur les instal-
lations d’irradiation.

QUELQUES EXEMPLES
RÉCENTS ET MARQUANTS
DANS LE DOMAINE 
DES VERRES 
OU DES MILIEUX FONDUS
CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE 
DE MILIEUX FONDUS (M. MALKI)
L’impédancemétrie développée au
laboratoire vient en complément des
études spectroscopiques en donnant
accès aux données diélectriques dans
une gamme de fréquence allant du
Hz à la dizaine de MHz. Les mesu-
res de conductivité électrique s'ap-
puient sur un dispositif original qui
permet d'accéder aux mobilités
ioniques dans les solides comme dans
les liquides à haute température (jus-
qu’à 2000K). Ainsi l'étude de la
mobilité de Ca2+ dans les verres
CaO-SiO2 a permis de mettre en évi-
dence une transition de rigidité dans
ce système. Les différents résultats
révèlent un comportement de perco-
lation de conductivité à une concen-
tration voisine de 50 % molaire de
CaO, en accord avec les prédictions
de la théorie des contraintes. Fort de
ces connaissances amont de la mobi-
lité dans des verres modèles, le dispo-
sitif du CEMHTI contribue à la
caractérisation de systèmes liés à l'uti -
li sa tion des verres comme matrice
d'inertage de déchets industriels. Le
comportement d'ions lourds tel que
le Ru (atome modélisant les actini-
des) a pu ainsi être expliqué en colla-
boration avec le CEA Marcoule. Plus
récemment, dans le cadre d'un pro-
jet ANR avec l'ISTO d'Orléans, les
mesures électriques ont montré que
la conductivité des carbonates fon-
dus est de 3 ordres de grandeurs supé-
rieure à celle des silicates et 5 fois celle
de l'olivine hydratée. Ces résultats

permettent d'interpréter les hautes
conductivités électriques mesurées
dans les parties hautes du manteau
terrestre en termes de concentration
de carbone. Il est ainsi possible d'ex-
pliquer les résultats expérimentaux
par la présence de carbonatites (0,1 %
en volume en moyenne) en accord
avec les concentrations de CO2 ob -
ser va ble dans les dorsales océaniques.
Ce travail original a donné lieu à une
publication, en novembre 2008 dans
la revue Science (figure 1).

LÉVITATION AÉRODYNAMIQUE : 
UN OUTIL PERMETTANT
L’ÉLABORATION 
ET LA CARACTÉRISATION 
À TRÈS HAUTE TEMPÉRATURE ;
APPLICATION AUX ALUMINATES
VITREUX (M. LICHERON, F. MILLOT)
Le four de lévitation aérodynamique
du CEMHTI permet d’une part
d’atteindre la température de fusion
souvent très élevée (1600-2400 °C)
de tous les aluminates et d’autre part
de réaliser des trempes rapides
(~300°C/s) favorables pour la vitri-
fication d’un très large panel de com-
positions. Le CEMHTI, grâce à cet
outil exceptionnel par ailleurs
implanté sur plusieurs moyens spec-
troscopiques (RMN, EXAFS et
XANES, diffusion et diffraction des
RX et neutrons) peut aborder des
études de structure et dynamiques
sur des liquides et des verres.
Dans la continuité de travaux déjà
réalisés au laboratoire sur les alumi-
nates binaires de calcium, nous réali-
sons une étude systématique du rôle
des ions alcalino terreux et des terres
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Familles de matériaux
- Verres, céramiques, vitrocéramiques, réfractaires, sels

fondus
- Matériaux hybrides, fonctionnels ou fonctionnalisés :

organique/inorganique, poreux, mésoporeux, catalyseurs
- Matériaux biocompatibles 
- Matériaux pour l’énergie, biomasse, solaire
- Matériaux de stockage, inertage
- Matériaux pour le nucléaire

Techniques expérimentales
- Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) Haute 

Résolution Solide et Haute Température, accès 
national dans le cadre du TGE RMN THC (FR3050)[2].

- Rayons X et Neutrons avec des dispositifs haute 
température dédiés, et un accès privilégié sur SOLEIL
dans le cadre d’un partenariat SOLEIL Région Centre.

- Spectroscopies vibrationnelles : réflexion, transmission
et émission Infrarouge, Raman et Brillouin, large
gamme spectrale, haute température

- Cyclotron et les dispositifs d’irradiation associés 
(ions légers)

- Van de Graaff et analyse nucléaire dynamique des ions
légers

- Accélérateur de positons lents pour la caractérisation
de défauts

- Conductivité électrique par mesure d’impédance 
dans l'état solide et l'état fondu

- Lévitation aérodynamique et mesure de paramètres
thermophysiques

- Microscopie électronique à balayage 
environnementale en température

- Analyse thermique (ATG, ATD, DSC) et DRX 
en température

Figure 1

[2] TGE RMN Très Hauts Champs FR3050 : 
http://www.tgir-rmn.org/
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rares sur la structure des aluminates
vitreux qui pour la plupart ne peu-
vent être obtenus qu’en lévitation,
afin de mieux comprendre la forma-
tion de ces verres. Leur structure est
abordée en couplant approche vibra-
tionnelle (spectroscopies Raman et
IR) et approche structurale locale
(RMN, EXAFS et XANES). Cette
démarche multi spectroscopique
permet de décrire ces verres en dis-
tinguant structure locale et structure
à moyenne distance. Les premiers
résultats de cette étude montrent que
la vitrification n’est pas directement
reliée à l’existence de points eutec-
tiques. Par ailleurs, l’ion alcalino-ter-
reux (M=Ca,Sr,Ba) des verres
MxAlO3/2+X (x>0.5) permet de for-
mer des réseaux plus ou moins poly-
mérisés de tétraèdres AlO4 dont les
propriétés vibrationnelles sont sensi-
bles à sa nature. 

IRRADIATION DE MATRICES
VITREUSES (N. PELLERIN, 
P. SIMON, C. CORBEL)
La maîtrise du stockage des déchets
nucléaires engage les chercheurs, en
partenariat avec le CEA, à prospec-
ter vers des matrices d’inertage spéci-
fiques pour les actinides mineurs qui
sont les éléments les plus radio-
toxiques. Au laboratoire, un large
domaine d’investigation concerne les
verres alumino- silicatés de terres
rares, les lanthanides étant de bons
simulants (non toxiques) pour les
actinides mineurs. C’est la potentia-
lité réelle de ces verres à préserver leur
intégrité dans un contexte de sto -
ckage à long terme qui est envisagée à
l’aide d’expériences spécifiques.
Grâce au cyclotron, nous disposons
d’un moyen d’irradiation externe
permettant de soumettre les verres
nucléaires modèles à des faisceaux de
particules alpha de grandes fluences
et de hautes énergies. Une cellule d’ir-
radiation a été développée afin de
permettre de réaliser des expériences
d’irradiation en condition de radio-
lyse : un disque de verre est mis en
contact avec de l’eau (ou toute autre
solution) au niveau de sa face arrière,
et traversé par un faisceau de particu-
les. La radiolyse de l’eau engendre la
formation de très nombreuses espè-
ces radiolytiques instables et les
mécanismes d’altération sont alors
exacerbés. Les analyses par micro-
Raman permettent une étude sélec-
tive des surfaces d’entrée et de sortie
des disques irradiés. Des cartogra-
phies de la surface peuvent mainte-
nant être établies avec une résolution

de 1 à 2 µm2. Un dispositif Raman
adapté à une cellule d’irradiation
pourra dans un futur proche permet-
tre le suivi in situ de l’interface verre-
eau sous irradiation. La spectroscopie
RMN est cependant incon tournable
pour identifier les modifications
structurales locales occasionnées par
ces traitements, en particulier grâce
aux noyaux silicium 29Si et alumi-
nium 27Al qui constituent le réseau.
Une évolution sensible de la réparti-
tion des noyaux d’alu mi nium dans
les environnements tétraédriques
AlIV, pentaédriques AlV et octaé-
driques AlVI est ainsi constatée après
irradiation de ces matrices à partir
d’un seuil de fluence dépendant de la
composition chimique du verre. La
radiolyse conduit pour certaines
matrices à des effets de cristallisation.
(Figure 2)

CRISTALLISATION ET LUMINESCENCE
(M. ALLIX)
Les vitrocéramiques constituent une
famille de matériaux originale, asso-
ciant propriétés physico-chimiques
des cristaux et avantages du verre
(mise en forme, coût d’élaboration…).
Les vitrocéramiques trans parentes,
constituées de nanocristaux dans une
matrice vitreuse, font aujourd’hui
l’objet d’un intérêt particulier : elles
permettent en effet d’accéder à des
propriétés optiques modulables
(luminescence par exemple).
Le principal défi consiste à maîtriser
les processus de cristallisation depuis
les prémices de la nucléation dans le
verre (structure locale à l’échelle ato-
mique) jusqu’à la croissance des cris-
taux présents dans les nano vitrocéra-
miques, ceci afin d’éviter l’opa ci fication
et de contrôler les propriétés op -
tiques. Le large éventail de techniques
de synthèse et de caractérisation in
situ (microscopie électronique, dif-
fraction, spectroscopies) présentes au
laboratoire permet l’ana lyse et la com-
préhension de ces différentes étapes
multi-échelles.
Plus particulièrement, l’étude de la
cristallisation de verres d’aluminosi-
licates de terres rares dopés nous a
permis de mettre en évidence diffé-
rents processus de cristallisation
selon la composition vitreuse nomi-
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Figure 3
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nale choisie. Récemment, nous avons
synthétisé des nano vitrocéramiques
translucides luminescentes, souli-
gnant dans le même temps les nom-
breuses potentialités de ces vitrocé-
ramiques puisqu’il est possible de
moduler la couleur et l’intensité de la
luminescence selon la nature de la
phase cristallisée et des dopants ainsi
que du traitement thermique utilisés.
(Figure 3)

DIFFUSION DE L’HE 
DANS DES VERRES NUCLEAIRES 
(T. SAUVAGE)
Le verre de type alumino-borosilicate
de sodium est le matériau de réfé-
rence pour confiner les radioélé-
ments issus du retraitement des com-
bustibles nucléaires usés. La silice qui
est l’oxyde majoritaire confère au
matériau l’essentiel de ses propriétés
physiques, chimiques et mécaniques.
Les éléments radioactifs sont disper-
sés de manière homogène dans le
verre et forment généralement des
liaisons chimiques fortes avec les
principaux formateurs du réseau vi -
treux. Les décroissances alpha des
actinides mineurs inclus dans la
matrice vitreuse induisent de l’en-
dommagement et une accumulation
d’hélium radiogénique. 
Afin de déterminer quelle quantité
d’hélium restera occluse dans le verre
en fonction du temps de stockage et
de comparer celle-ci à la solubilité du
verre, des études spécifiques sont
menées en collaboration avec le CEA
pour comprendre les mécanismes de
diffusion de l’hélium dans une
matrice inerte simulant le verre
nucléaire. L’accumulation d’hélium
est réalisée par une implantation
externe d’ions d’hélium à des concen-
trations de 3 à 30 fois plus importan-
tes que celle obtenues dans un verre
après 10 000 ans de stockage. Nos
travaux montrent une mobilité de
l’hélium dès –20 °C et révèlent l’exis-
tence de deux populations d’atomes
d’hélium dans le matériau. La pre-
mière population diffuse avec un
coefficient de diffusion thermique
suivant une loi d’Arrhenius. Les coef-
ficients de diffusion sont déterminés
à partir de l’évolution des profils
d’implantation en fonction de la

température avec le système DIAD-
DHEM. Ce dispositif unique en
France permet, par techniques
nucléaires, de mesurer en ligne en
fonction de la température (–130 °C
à 1400 °C) le taux de rétention d’hé-
lium et le profil en profondeur cor-
respondant. La deuxième population
initialement piégée est de l’ordre de
20 % de la fluence initiale. Elle est
remise en solution dans la matrice
vitreuse en fonction du temps et de la
température du recuit. Des études
complémentaires sur des matrices
pré-endommagées aux ions lourds
sont en cours pour comprendre les
processus de piégeage. (Figure 4)

IMAGERIE RAMAN 
D’INHOMOGENEITES 
DANS DES VERRES SILICATES. 
(P. SIMON, Y. VAILLS)
Des défauts en forme de nappes se
forment parfois lors de l’élaboration
de verres. Il s’agit ici d’un verre sili-
caté, élaboré au CEMHTI. Bien que
faiblement visibles, ces défauts peu-
vent affecter les propriétés optiques
du verre. Les méthodes modernes d’i-
ma ge rie Raman sont extrêmement
performantes pour sonder d’éven-
tuelles inhomogénéités à ces échelles
de distance, entre le micron et le
millimètre. La cartographie Raman
permet effectivement de préciser l’o-
ri gine de ces défauts : une carte cons-
tituée de dizaines de milliers de spec-
tres (surface couverte 2 mm2), acquis
avec un pas de l’ordre de 1µm, est
analysée par un traitement statis-
tique des données, de type analyse en
composantes principales. Ceci met

en évidence des inhomogénéités liées
aux nappes. La figure montre la dis-
tribution d’intensité de la raie
Raman de la vibration SO4. Les ions
sulfate, introduits comme affinant
(taux<1 %) lors de l’élaboration, se
distribuent préférentiellement au
voisinage des nappes, en particulier
du côté extérieur dans les zones de
repliement. Il est à noter que la sim-
ple comparaison de spectres Raman
des zones "riches" et "pauvres" en sul-
fate est insuffisante pour conclure, la
différence entre spectres est trop fai-
ble. Seul le gain statistique apporté
par un très grand nombre de spectres
permet de mettre en évidence ces
inhomogénéités de distribution des
ions sulfate. Des mesures en micro-
scopie électronique à balayage (ana-
lyse WDX) ont confirmé cette inho-
mogénéité. Cet exemple est une
excellente illustration des potentiali-
tés qu'offrent les méthodes d'image-
rie Raman dans la caractérisation de
matériaux inhomogènes. (Figure 5)
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Figure 5
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COORDINENCE EXCEPTIONNELLE
DANS LES ALUMINOSILICATES
VITREUX (V. MONTOUILLOUT, 
D. MASSIOT)
On considère généralement que le
réseau des verres de silicates, d’alu-
mino-silicates ou d’aluminates est
constitué d’un réseau de tétraèdres
(T) occupés par le Silicium (SiO4

4-)
ou l’Aluminium (AlO4

5-), reliés
entre eux par des ponts oxygène de
type µ2 (T O T). Pour assurer une
neutralité électrique, les tétraèdres
alumineux sont alors compensés par
des alcalins ou des alcalino-terreux
comme dans les phases cristallines de
feldspath, de feldspathoïdes ou de
plagioclases. Dans le domaine hyper-
alumineux (zone rouge) apparaît un
déficit de charges compensatrices qui
se traduit par une augmentation de
la coordinence comme observé dans
les verres d’aluminosilicates de lan-
thanides où l’aluminium occupe des

coordinences allant de 4 à 6. L’aug-
mentation de la sensibilité et de la
résolution apportée par les expérien-
ces RMN à très hauts champs
magnétiques nous a permis de mon -
trer que, dans le ternaire SiO2-
Al2O3-CaO l’aluminium en coordi-
nence 5 (zone orange) est observable
dans l’ensemble du diagramme ter-
naire (~5 %), y compris pour les fai-
bles teneurs en aluminium, et que l’a-
lu mi nium ne se trouve exclu si vement
en coordinence tétraédrique que pro-
che du binaire Al2O3-CaO (zone
verte). Nous avons, par ailleurs, pu
mettre en évidence l’existence d’oxy-
gène µ3 (OT3) pontant trois tétra è-
dres. Les motifs structuraux excep-
tionnels (SiO5, AlO5, AlO6, O µ3…)
toujours en faible teneur, apparais-
sent comme caractéristiques de la
variabilité de la structure vitreuse.
(Figure 6)

MOTIFS MOLÉCULAIRES, 
ORDRE CHIMIQUE ET TOPOLOGIQUE
DANS LES STRUCTURES VITREUSES
(M. DESCHAMPS, F. FAYON)
La structure vitreuse, homogène et
isotrope à l’échelle macro- ou micro-
scopique est par nature inhomogène
à l’échelle de l’atome ou du motif
moléculaire, en particulier pour des
compositions complexes. Le désor-
dre, par référence à des structures
cristallines, peut se traduire de diffé-
rentes manières, soit de façon pure-
ment géométrique par la distribution
des angles et des distances de liaison
en conservant les motifs structuraux
soit par l’introduction d’une varia -

bilité de l’environnement chimique
des formateurs de réseau. On pourra
ainsi parler d’un désordre structural
ou topologique et d’un désordre chi-
mique dont il est intéressant de faire
la part. Pour pourvoir répondre à
cette question nous avons développé
des méthodes de RMN haute résolu-
tion solide permettant à la fois de
caractériser sans ambiguïté non seu-
lement la première sphère de coordi-
nation (coordinence) mais égale-
ment le nombre et la nature des
atomes liés chimiquement, décrivant
ainsi des motifs structuraux pouvant
s’étendre jusqu’à des tailles sub-nano-
métriques. Il devient ainsi possible de
différencier et de quantifier les tailles
de chaînes dans des phosphates ou
des silicates, de caractériser la substi-
tution de l’aluminium dans les sites
tétraédriques chimiquement liés à
des silicium (Q4

nAl) dans des verres
d’alumino-silicates, ou de discuter la
formation de clusters d’aluminium
dans des verres d’alumino-borates.
(Figure 7)

RÔLE DES CATIONS 
DANS LES SILICATES VITREUX 
(D. DE SOUSA MENESES)
L’ajout d’alcalins ou d’alcalinoter-
reux dans une matrice vitreuse
entraîne une forte modification de
ses propriétés physicochimiques.
Comprendre ces évolutions nécessite
de connaître de façon précise com-
ment s’insèrent les ions dans la struc-
ture et leur impact sur le réseau sili-
caté. La spectroscopie infrarouge, qui
donne accès à l’ensemble des fonc-
tions optiques, permet d’apporter
des réponses à ces questions. Un ajus-
tement des spectres via des modèles
de fonction diélectrique incluant une
prise en compte du désordre structu-
ral autorise une analyse fine de la
dynamique et de la structure des ver-
res. Le domaine de l’infrarouge loin-
tain donne accès aux différents types
de site occupés par les cations et à
leurs taux d’occupation. La gamme
spectrale de l’infrarouge moyen porte
quant à elle l’information sur le
réseau silicaté. Nous avons pu mon -
trer que dans certains systèmes binai-
res et au-delà d’un certain seuil, les
cations n’ont plus un rôle de modifi-
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cateur de réseau mais deviennent for-
mateurs en développant progressive-
ment leur propre sous-réseau. Ce
changement de comportement est
matérialisé dans l’infrarouge lointain
par l’apparition d’une bande supplé-
mentaire permettant de quantifier la
proportion de cations impliqués
dans le sous-réseau et dans la réponse
du réseau silicaté à cause d’un ralen-
tissement de la dépolymérisation
(Figure 8).

ÉVOLUTION STRUCTURALE 
LORS DU REFROIDISSEMENT 
D'UN ALUMINATE DE CALCIUM 
(L. HENNET, D. ZANGHI)
En ce qui concerne la formation du
verre, on ne dispose que de très peu
de données expérimentales sur l’évo-
lution de la structure et de la dyna-
mique du liquide lors de son refroi-
dissement jusqu'à la transition
vitreuse. La raison principale est la
difficulté d’effectuer des mesures très
rapides à hautes températures. Un
des objectifs de l'équipe "Etudes par
rayonnements synchrotron et neu-
tronique" est d'utiliser les grands
instruments pour étudier la structure
et la dynamique dans les liquides à
l'approche de la transition vitreuse.
Les facteurs de structure obtenus par
des mesures de diffusion de rayons X
en temps réel sur l'aluminate de cal-
cium CaAl2O4 lors de son refroidis-
sement à partir de l'état fondu mont-
rent une évolution de l’ordre à

moyenne distance. La structure locale
obtenue à partir des fonctions de cor-
rélations de paires, montre une dimi-
nution de la distance Al O de 1.82 à
1.76 Å en bon accord avec la baisse de
coordinence Al-O de 4.4 à 4.
Cette évolution de l'ordre à courte et
moyenne distances intervient dans
les deux cas à partir d’une tempéra-
ture d’environ 1.25Tg, très proche de
la température de “crossover” des
liquides fragiles. Des études en cours,
utilisant notamment la diffusion

inélastique des rayons X et des neu-
trons, devraient permettre de relier
cette évolution structurale à l'évolu-
tion de la dynamique du liquide.
(Figure 9)

VERRES ET RÉFRACTAIRES 
(J. POIRIER)
Les céramiques réfractaires sont
indispensables pour élaborer les ver-
res à hautes températures. Ces céra-
miques sont soumises à d’intenses et
complexes sollicitations thermochi-
miques et thermomécaniques, ces
sollicitations étant souvent associées.
La maîtrise de leur composition et de
leur architecture à l’échelle de la
microstructure est fondamentale
pour assurer une bonne tenue des
revêtements et des structures réfrac-
taires. Pour relever les futurs défis
auxquels les industries verrières sont
confrontées (élaboration de verres
avec moins d’impuretés, durabilité
des fours…), une connaissance plus
fine des milieux fondus et de leurs
interactions avec les réfractaires est
requise. De grands progrès ont été
réalisés ces dernières années car les
techniques expérimentales associées
à de puissants outils numériques (cal-
culs thermochimiques et thermomé-
caniques) permettent d’obtenir des
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informations auparavant difficile-
ment accessibles. Les outils de modé-
lisation multi physique et multi
échelle et les collaborations scienti-
fiques d’équipes de recherche pluri-
disciplinaire permettent de mieux
comprendre et identifier les phéno-
mènes d’endommagement à très
haute température et de développer
des matériaux plus performants résis-
tant à de plus hautes températures et
de manière plus durable. (Figure 10)

NANO-BULLES DANS SiO2

(E. NTSOENZOK)
L’étude des nano-bulles formées par
implantation de gaz rares dans une
matrice amorphe de SiO2 nous a per-
mis de montrer que, hormis l’hélium
et le néon, tous les autres gaz rares
étudiés permettent d’y créer des
nano-bulles/cavités. Cependant, l’é-
vo lu tion thermique de ces bulles
dépend de la nature de l’ion im -
planté. Nous avons globalement
réparti les différents gaz étudiés en
trois grandes catégories: - les ‘fast dif-
fuser gases’ (He, Ne) qui exo-diffu-
sent très rapidement du SiO2 et ne
permettent pas par conséquent la
formation de nano-bulles ; - les ‘bor-
der gases’ (Ar, Kr) qui permettent la
formation de nano-bulles mais celles-
ci sont relativement peu stables avec
la température et – les ‘stable gases’
(Xe): le Xe et les nano-bulles/cavités
créées restent stables jusqu’à des tem-
pératures de 1100 °C. Les analyses
par positons (PAS) lents et par infra-
rouge (IR) confirment la présence de
la nano-porosité induite par le Xe
dans SiO2. L’une des principales
applications visées étant la réalisation
d’un oxyde à faible constante diélec-
trique, nous avons réalisé une struc-
ture MOS avec l’oxyde implanté. Les
résultats obtenus montrent bien que
l’implantation se traduit par une
réduction sensible de la constante
diélectrique. En combinant les résul-
tats de microscopie électronique en
transmission (TEM), IR, PAS et
capacité-tension (C-V), nous avons
montré que cette réduction de la
constante diélectrique était due à l’ef-
fet combiné de la polarisabilité et de
la nano-porosité. La réduction de la
polarisabilité étant la réduction des
liaisons Si-O par des liaisons Si-Si
moins polaires. La nano-porosité est
quant à elle induite par les nano-bul-
les/cavités. (Figure 11)

ABSORPTION ET DIFFUSION 
DU RAYONNEMENT THERMIQUE 
DANS DES VERRES POREUX 
DE SILICE (B. ROUSSEAU)
L’apport d’énergie via le rayonne-
ment thermique dans la matière
vitreuse est régi par ses propriétés
optiques intrinsèques. Nous enten-

dons ici des mécanismes d’absorp-
tion de la lumière qui sont unique-
ment fonction de la nature chimique
du verre, et donc des atomes le cons-
tituant. Quand le milieu vitreux
devient texturé, et qu’il comporte à
sa surface et en son volume des diffu-
seurs (pore, bulle, inclusion, fissure),
il est nécessaire d’ajouter aux pre-
miers mécanismes des composantes
extrinsèques pour comprendre pour-
quoi le rayonnement peut être
absorbé différemment et pourquoi il
peut aussi être diffusé. La texture se
définit ici comme étant l’arrange-
ment spatial des diffuseurs ainsi que
leurs distributions de tailles. Quel est
le rôle exact de la texture ? Pour
mieux comprendre cette probléma-
tique, nous avons modélisé le com-
portement radiatif de verres de silice
à bulles à partir de leur image tridi-
mensionnelle obtenue par µ-tomo-
graphie X. Une simulation par lan-
cer de rayon reproduit pour le milieu
numérisé les conditions expérimen-
tales nécessaires à la mesure de 
l’émissivité spectrale. La bonne adé-
quation entre les résultats numé-
riques et les mesures expérimentales
valide le code de prédiction, qui est
alors appliqué à des verres numé-
riques à textures prescrites (distribu-
tion de taille de rayons, porosité et
surface volumique fixée). Entre au -
tres résultats, il est possible de mon -
trer que la rétrodiffusion de la lu mière
incidente est favorisée, à po ro sité
fixée, par une forte concentration de
petits diffuseurs. Elle est minimisée
pour une petite concentration de
grosses bulles. La seule prise en
compte de la porosité macrosco-
pique, représentée ici par les bulles de
taille submillimétrique, suffit à expli-
quer le comportement réel du milieu.
Mais pour des verres dotés aussi de
pores microniques nous développons
des nouvelles méthodologies permet-
tant d’intégrer simultanément toutes
les contributions optiques issues du
volume du verre. (Figure 12)

STRUCTURE ET DYNAMIQUE LOCALE
DANS LES OXYDES ET LES SELS
FONDUS (C. BESSADA, 
A. RAKHMATULLIN, P. FLORIAN)
L’approche de la structure des mi -
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lieux fondus qu’ils soient oxydes ou
fluorures, est souvent un challenge
expérimental en raison des tempéra-
tures élevées et de la réactivité de l’é-
chantillon vis-à-vis des matériaux et
de l’atmosphère environnante. Par
RMN à haute température, il est
aujourd’hui possible de décrire ces
milieux en termes d’espèces anio-
niques ou de complexes, dont on
peut estimer la concentration relative
en fonction de la composition ou de
la température. Deux types de mon-
tages ont été développés au labora-
toire depuis plusieurs années utili-
sant le principe du chauffage laser
CO2, selon la gamme de tempéra-
ture : la lévitation aérodynamique
pour les oxydes fondus à très haute
température (2500 °C), ou un sys-
tème de creuset étanche, en céra-
mique (nitrure de bore, ou MgO)
pour l’étude de sels fondus ou de sili-
cates et borosilicates dans une gam -
me de température plus « moyen -
ne » jusqu’à 1400 °C. Dans le
liquide, du fait de la dynamique, le
signal RMN est fin et unique. Sa
position nous renseigne sur la struc-
ture moyenne autour du noyau
obser vé et sur les espèces en présence
dans le milieu. Des développements
récents nous permettent aujourd’hui
de proposer non seulement une des-
cription structurale de ces milieux
fondus et de donner une idée plus
précise de leur spéciation, mais aussi
d’aborder les propriétés de transport
des espèces en présence, par RMN à
gradient de champ. Le montage
développé et utilisant le même prin-
cipe de chauffage par laser permet
aujourd’hui de mesurer directement
les coefficients d’autodiffusion dans
différents mélanges jusqu’à 1400 °C,
dans des conditions stables, en s’af-
franchissant des problèmes de
convection. (Figure 13) 
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