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Pointe de fleche en
obsidienne 4000 avant JC
(musée de Sarténe en Corse)

Verre a vitre H. 51 cm; larg. 45,5 cm
Pompéi - SAP, inv. 18031 - I¢" siécle apr. J.-C.

Verre translucide bleu-
vert, verre creux

Verre opaque
coloré bleu, vert

Age du fer

Verre transparent
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Meésopotamie : berceau du verre

oce de bronze

l -50

Verre
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-100 Soufflage
1er:°' verres éI.aboréjs Meilleurs fours Transparence Syrie \ ajout de
Mesopotamie Syrie, Enduction sur Liban (Phénicie) Manganése

Egypte noyau

Verre creux Transparence

Température...
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Verre creux, plat,

miroirs

{

«vitraux»

Manufacture royale
des glaces — St Gobain
(Colbert)


http://brunelleschi.imss.fi.it/vitrum/fvtr.asp?c=8361

Equilibre @

Silice cristalline:
Quartz

Etat cristallisé:
ordonné

La silice: SIO,

O-Si1-O de 109,5°

Thermodynamique

Volume

Enthalpie

®0 @ Si

Silice amorphe:

Glass
transformation .u9 .y
range S0 Verre de silice

”f Etat vitreux:

! ’ /
N o] . désordonné ou
3 amorphe
S.c \//
$ Hors équilibre ‘\/ ‘

Tg, _ V 18, /

Temperature = ————p Tm

Volume-temperature diagram for a glass-forming melt.
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Amorphous

a et b: modéle de Zachariasen (1906-1979) de la silice cristalline et amorphe a 2 D;
c et d: ADF-STEM (Annular Dark Field — Scanning TEM Microscopie): film de silice sur support graphéne

(P. Y. Huang, Nano Letters, 2012, 12, 1081-1086)
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Variation de la viscosité 1] des verres en fonction de la température.

[
log i;+
verre type silico-sodo-calcique
silice Si0, ( beaucoup plus visqueuse )
usage recuisson oxyde de bore ans (beaucoup plus fluide)
20 —
- \
= soufflage
W= ~ . si,
< SR WU [ 3 ;
1 } cueillage
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1 Huile : lT : i : " . °C
> ERau 500 U 1000 1500 2000

Tg » 103 poise = 102 Pa.s

3 zones:
Fusion: 1300 — 1400°C
Affinage: 1450 — 1550°C

\ L' EH FDUHHEHEHT

Source : Saint-Gob

Verre plat : procédé float / verre flotté
(invention: Pilkington 1952) Bain d’étain a 600°C

: L . lrm--—-————u-eéumgq;;;
LE FOUR LE FLOAT L'ETEMDERIE

K Braise: 1000 — 1200°C

)
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INTERET DU MEB DANS
L'ETUDE DU VERRE?

PROBLEMES: CEMHTI/IRAMAT
Vérifier son homogénéité!!! migration sous faisceau des alcalins.... Microscope Environnemental
Non detection du bore PHILIPS XL40 ESEM

Veérifier sa composition Plateforme MACLE-CVL (2021)

. . - PROBLEMES: JEOL JSM-IT800
Suivre une évolution chimique ou ISOLANT » METALLISATION ® Canon a effet de champ
microstructurale du verre: SURAEITE VIDE > Désorption des espéces Détecteur SBED

SURFACE CHIMIQUE hydratées de surface ®
COUPE

Exemples d’études

Verre nucléaire francgais (CEA — Orano)

Flacon pharmaceutique (ANR — Région CVL- SGD - LGC -
CIRIMAT)

Nanotexturation du verre (ARD MATEX — GREMI)

Vérifier un collage, une adhésion: INTERFACES

Technique de caractérisation non isolée:
Microsonde/ MET/ Spectroscopie RMN,
IR, Raman / Mesures optiques..

Verre du patrimoine industriel et artisanal (Région CVL-
Duralex® — Centre International du vitrail)
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VERRE NUCLEAIRE FRANCAIS

Llraniiim naturel

enrichi

orano

Stockage
ultime

Amont du cycle - Secteur réacteurs  SEER» Aval du cyele

Matériau Durabilité Faisabilité technologique
= Taux de charge m Résistant a l'altération = Température d’élaboration
= Homogénéité (teneur en terres rares = Stabilité thermique = Vjscosité ...

...) = Résistance a l‘auto-irradiation...
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Verres simplifiés [3]
Verres Alumino-borosilicatés

Oxydes % mol.
SiO,  [42-55]

B,0, [14-30] défaut d’ions Excés d’ions
ALO; [12-20] compensateur S compensateurs
Nazzo3 [4-12] [Oxydes modificateurs] - orano

. S Rp =
Li,0  [0-3]

CaO  [2-8]
La,0,  [0-8]

[Oxydes modificateurs] + [Alumine]

"Nade()‘_';]_”;SihO:ﬁ. ‘here x {'ﬂ. ” Fi
. I I ! :
Verres peralummeux 20 ! I \ Verres peralcallns
| |
| |
= Si0,-B,0;-Al,0;-Na,0- |~ ! : : Verres de type « R7T7 »
b= 1
TR,0, 11 Z 15 o !
. Si02'8203'A|203'Na20' ":'"‘r I Phase I
CaO-TR,0, [ C, | separation |
- _——
z 10 Bl : CAHIER DES CHARGES
INTERET : possibilité g o : .
A I " 7 ion > 0
d’incorporer de fortes il | I : Taux d’incorporation > 18,5% mass. PFA
teneurs en terres rares!! I =Viscosité : 20 <7 < 100 Poises a 1300°C
: : =Bonne stabilité thermique et Tg>515°C
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1.0 af llente d bilité chimi
Rps = NayO/(Na,O+ALO;3) (mol ratio) (1 xcellente durabiiite chimique
[1] H. Li Ceram.Trans.87, Environmental Issues and Waste Management Technologies in the Ceramic and Nuclear Industries Ill (1998) 189 *PFA: produits de fission et actinides mineurs

[2] Thése E. Gasnier, 2013
[3] These V. Piovesan, 2016
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PLEX optimisé
Verres simplifiés

RN Transposition 7 oxydes
L Bhe - %
%f A Verres .
) o Tendance a la
simplifiés L
dévitrification
Verres
complexes

>

> 35 Bilan de Charges

Verres complexes

PFA = 22.5%

[Ce,0;] = 1,84% mass.
' [2rO,] = 3,27% mass.
' [MoO,] = 3,41 % mass

v’ Stabilité thermique :

Homogéene pour PFA > 22,5 % massiques (CP
et RLT)

v' Viscosité :

Acc15kV_spot6.2_Magn2000_BSE_WD‘i1 6 BSE_15kV_spot6.3_WD11.5_magn1000

" Mu3o00°c) = 38 Poises Homogeéne & Zr0, Baddeleyite (Interface ~ 20 um)
" N(1250°c) = 6/ Poises
v 1,=657°C

" V,=0,5-1,9 g/m7j (~ Vo (R/T5))
v' Durabilité chimique : = Vg=10°-10°g/m%j (< V, (R7T7)) (Eau pure / Eau de Bure)
» Faible risque de reprise d’altération (précipitation de zéolithes a pH(?©)>9 5 -9 9)
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VERRE PHARMACEUTIQUE

Enjeux
Durabilité chimique!
Couches minces

Couche barriére SION, &

s delamination »
BMDSD :

)

Na* o 0
OM '+
. '1‘ UsP

“ g SCHOTT AG, <§?
Chemical\fapnr Depomhon

‘T*M_J,?L

CVD @<650°C
.. N(SiHMe,),

®c o5 tris(dimethylsilyl)amine TDMSA

REACTEUR CVD 100 ml of aqueous

solution of citric acid

Dépdbt chimique en phase vapeur pH=8

+«—— Teflon Box

Silica film

- — 2 TEflon support AGEMNCE MATIONALE DE LA RECHERCHE
S~ A\
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Dépobt de couches minces (50 a 150 nm) sur
substrat de silicium (épaisseur 280 pum)

Electric voltage = 5KV under vacuum

gemhtn Coniitions Extrémes et Matériaux : Haute Terpérature et Irraciation
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Electric voltage = 5KV under vacuum

Vial

m o

+— CVDtube

Injector
L
‘b - HF furnace
aq., and stainless steel

tube

\

Thermocouple

Substrate holder

e CIRIMAT

Toulouse

e ©

CHIMIQUE AirLiquide

Uncoated type |
glass vial

GLASS — TYPE |
Oxide (wt %) Clear tubing
SiO, 72.0-75.0
B,O, 10.0-11.5
ALO, 5.0-7.0
Na,O + K,0 7.0-85
CaO + BaO + MgO 0.5-3.0

AGENCE MATIOMALE DE LA RECHERCHE
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|
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» STEM image : very homogeneous coating with no
specific defect, texture or nanoporosity

» ADF, EELS : chemical homogeneity

» Sharp interface ~ 8 nm; amorphus nature of silica

50 nm Si substrate

ADF O
Image  spectrum

~ B0O 90

EE i ]
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£ 600 1%
£ s00 ] 80w
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m i g
E 30-0 | 30 E
£ 100 ] 10
) [ k
T 00 : : - - 0

400 450 200 50
E : Young modulus
Temperature (*C)

H : hardness

v: Poisson modulus
CL3: critical load of delamination<210.8 £ 0.1 mN at
400°Cto 75.1 £ 11.5 mN at 550 °C - adhérence B. Diallo et al, Journal of Materials Research and Technology 2021 ; 13 : 534 - 547
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TEXTURATION DU VERRE

Irisation laser et chimique du verre
SAILOR : ‘glaSs |Aser chemlcal cOloRizing’

Enjeux
- Décor sur verre: flaconnage de luxe, personnalisation

- Interaction verre séparé en phase/Laser:
- Aspects fondamentaux:
- Nanotexturation, structures périodiques
- Modélisation de la réponse optique
- Applications: . | |
- nouveaux décor§ (diffusion, ir‘isation) b . Papilion b . Merle. &
- Nouvelles propriétés (photonique) Morpho [8). bleu [9]. [9].

FIGURE 1 — (a) Photographie d'un papillon Morpho et image TEM d’une nano-
structure constituée d'une alternance de couches minces d’air et de chitine. (b)
Photographie d'un Merlebleu de I’Est et image TEM d’une nanostructure intercon-
nectée de 3-kératine et d’air. (c¢) Photographie d'un Cotinga des Maynas et image
TEM d’une nanostructure & base de gouttelettes d’air et de S-kératine.

e Th At B lllustration d’aprés la thése d’Anais Vérron (Sorbonne Univ. — 2024)
Verre séparé en phase : matrice sombre riche ————— .

en silicium, matrice claire pauvre en silicium MULTIMATERIAUX EN CONDITIONS EXTREMES
Régios .
Centre-Val delLoire
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D’aprés W. Vogel, INCS 25(1) 1977

R. Doremus Science, 164 (3878)
1969

Immiscibility region -
% ty . V‘;{«cnr‘

X ~Ne 100 nm
Si05 Image MEB verre Vycor® Image TEM verre Pyrex ®

Attaque acide pour révéler la
microstructure

BpO3 10

Microstructures - Linked to the glass composition and the thermal history

Droplets Interconnected

Region 2

Temperature

4 1ym EHT=1500kV  Signal A= BSD4 A 2
‘&TO k 1 Mag= 1565Kx  WD= 0.7mm wian=7303um

ST 0 o i o
Nucleation growth Ceipositicn Spinodal

FRER/ O MATEX




NG-phase

separated
Spinodal décomposition Region-I¥

NG-phase separated
NG-phase
separated /
Homogeneous
o6 glass

78 85 20 95 04

Phase separation in BaBS system :
-> Reduction of the network modifier

Modélisation : Champ électromagnétique dans un systeme cations (Ba) concentration
de nanoparticules (100 nm) formant une lame And/Or
bleu champ faible — rouge champ fort — indice n=1.5 - Increase the SiO,/B,0, molar ratio BaO' 09 08 07 06 05 04 03 02 01 o B,O,

) . O] ( o ] § 8
o~ o

APl b uht o T gdiee® Tl TTIALT S HNNES: = -

N =~ EHT=1500kV  Signal A= BSD4A F: 1um EHT=1500kV  SignalA=BSDd A

S10O Mag= 500KX  WD=99mm WA= 2287um WO —— Meg= 1963KX  WD= B7mm  ME=T.303um

Size = 250 nm, Density = 24%

Size =18 nm

Cermnh; Gt Erémeset Metériaux: Hate Terpératureet maation §-35“,7 i / MIXTEX
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Dispositif laser (1) et résultats d’irradiation
pour test de délamination (2) et test de
Femtosecond ' fabrication de LIPSS* (3)

laser source ..
* Laser-Induced Periodic Surface Structures

IR = 1030 nm Power controller

A =1030 nm, 100 kHz, 20 pJ

coups (cps)/eV. coups (cps)/eV.

Untreated f=250kHz

IMG1(frame1)

s

=3
g

Densité de probabilité

b
o
&

5 a 5 6
Eneraie [kev] Energie [keV]

These A. Capelle 2025
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PATRIMOINE VERRIER INDUSTRIEL ET ARTISANAL

Email vert: surface extérieure

Verre nu: Surface intérieure

Céfitre-Val deLoire

Email blanc: surface extérieure

- Pb . Spectrum 1 - S.I . Map Sum Spectrum et i . Map Sum Spectrum
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Duralex® plates ‘double enamel - _ o
1953 — 1970) : SEM i d SED  20.60kvV WD 10.0mm Kix2.00k STD — 5y SED  20.00kV WD 1@.8mm 1x2.80k STD — 5| SED  26.66kV WD 10.Bmm Qix2.86k STD — 5y
( - ) . Images an FOV:64,0x48.0um  HV  ©3/06/2024 FOV:64,0x48.0un  HV _ 03/06/2024 FOVi64,0x48.0um  HV  03/06/2024

EDX for green enamel (links) and
white enamel (right)

Matrice: O, Si, Pb, Na, Zr

Grains ‘blanc’: O, Pb, Sb, Ti, Al
Grains sombre: O, Al, Cr, Co, Zn, (Cd, Sb) / Ti/ Si

Verre: O, Si, Na, Ca, Al

Verre: O, Si, Ti, Pb, Na, Al, Cd, K




Co K series Al K series Cr K series

 STD  — S
FOV:64.8x48.8um HY 93,/86/2024

— s, 1

Pb M series Si K series Ti K series Zn K series

 ac.- 1 s . 1 r ac . 1
25um 25um 25um

Grains de contraste sombre:

Grains contraste blanc: nettement 0O,Si (quartz) Emall ve rt: su rface exté rieure

associés au Pb O,Ti,Ba (titanate de barium)
Aluminates de Co, Cr, Zn (pigments spinelle ?? CoAl,O, — CoCr,0,)

Cemht;  Condtions Bxtrémes et Matériaux : Haute Tenpérature et Irradiation



. Si K series P K series

TN -
B b “:‘.-' .“ : 2
o —— .
X A
.q—-ﬂ-_ e o " -
- - . .' - *l
[ ] ’ Q.bn'.--- -‘ ' .‘ -
R u."-

Fe K series Ca K series

Opaline bleue

(Cu, Fe)

Matrice:

O, Si, P, Na, Al, Ca, Mg
Grains de contraste tres blanc:

s 10um
nettement associes a O, P, Ca, Ba

m Condiitions Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiiation



Parameétres de I'étude:
Verre support
Véhicule

Traitement thermique

Pigment : oxydes métalliques (Fe, Zn) N LG
Fondant: Verre au Pb et Si i SBED  20.88kV ngm.mnmn a:a’e'e.l — ST . 3 S 20, 'T .Bmm .‘.3‘3“ — STD _._lﬁum

FOV:168x120um HY 083/06/2024 FOV:168x120um HY 083/06/2024

%Avant recuit: dépot sur verre float, véhicule VIN = Vinaigre d’alcool blanc

Enjeux: . .
i Cristaux: hydrocérusite Pb, ;CO5(OH)
Adhérence
T Gangue: cristaux O, Fe, Zn et grains O, Si, Na, Mg, Ca, Fe, Pb, Mn.

o Durabilité & ks 8 » 21 N8, Vg, 4, FE, T,

O Zinc Iron Oxide — Zn, sFe; ;03 ;5 t R d t . t .

] * Hematite - Fe;0, endu optique satine % . ) . e -
rom * Hydrocérusite - Pb, sCO(OH) ptiq Apres recuit 670°C — 7 min : dépo6t sur verre float, véhicule: VIN
Mat Zone ‘fondue’ contraste tres clair:

O, Si, Pb, (Fe)

, Zone contraste intermédiaire :

:m . O, Si, Fe, Pb

! T Zone contraste sombre:
e N Solide: O, Fe, Zn
EM—_ t +

3 * i *

é * | t * 5 E;
1000 * + | t *

d (('..}mpie«:l Tonr;eta.";‘he!.;] w;=1 ,54l060 . | . | | .
Coniitions Extrémes et Matériaux : Haute Terpérature et Irraciation Chartres
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Non-surface-treated sample altered 20 days Ground sample altered 20 days in aqueous
2) in aqueous conditions conditions

cide (pH

AccV Spot Magn  Det WD 2 pm i
200KV 41 9508x  GSE 106 0.3 Torr La20Y5Cab H20 ¢ lame 200KV 49 1;193( BSE SE 0.3 Torr La20Y5Cab Hel ¢

Surface d’un verre aluminosilicate de Ca et La : altéré 6 mois,
a 60°C — a gauche : cristaux riches en La. A droite: format

) Vi Vé - >
d’un gel d’altération . Alteration i Pristine Sh*
0 layer :  glass
— — —REVETU altéré — — — REVETU NON altéré NU altéré NU NON altéré —— . — Pb+
0,14 0
0,12 g —_— Nﬂz+
‘ \!‘;
0,1 'p%.f\‘{;\ v \"l-\\»-"d'l\“'l|l\‘""-"|h (Ll g
W v © K*
0,08 P
& ¢ §
:—g 0,06 ]':' o — AI*
0,04 ; Z
/
0,02 f — Fl"h
{
e ——— ~
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
0,02

Profondeur (nm) Depth (I.lm) )
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microscopie
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