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Résumé :

La diffusion chimique est impliquée tout au long du processus d’élaboration des produits verriers, depuis
I'hnomogénéisation du mélange fondu a haute température jusqu’aux opérations de fonctionnalisation et de mise en
forme au-dessus de la température de transition vitreuse. Cette contribution peut étre recherchée pour certains
procédés, ou au contraire induire des phénomeénes non désirés tels que la cristallisation ou la séparation de phase. Une
bonne compréhension des phénomenes diffusifs sur de larges gammes de température et de composition est donc
cruciale pour le controle et la modélisation des procédés industriels. L'objectif de cette thése est d’étudier les
phénomeénes de transport a haute température dans le quaternaire Na20-CaO-Al203-Si02. Une stratégie de
caractérisation multi-échelle a été adoptée pour étudier le couplage entre la cinétique et les mécanismes des échanges
diffusifs dans ce systéeme verrier multicomposant. L'originalité de I'approche consiste a corréler des informations sur la
mobilité des composants, telle que décrite par une matrice des coefficients de diffusion couplés issue de profils de
concentration macroscopiques, aux réarrangements structuraux le long des profils. Pour cela, des techniques
spectroscopiques d’analyse résolues spatialement (Imagerie Raman et Imagerie par Résonance Magnétique (IRM)) ont
été exploitées et adaptées pour accéder a des informations sur I'environnement local des espéces. Grace aux hautes
résolutions atteintes, de I'ordre de 1 a 100 um, il est possible de suivre précisément I’évolution de la structure le long
des profils de concentration mesurés. Deux domaines de composition de rapport (Na20+Ca0)/AlI203 différents sont
étudiés. Les résultats mettent en évidence la persistance d’'un mécanisme dominant d’interdiffusion entre le sodium et
le calcium sur une large gamme de composition, ainsi que I'évolution de mécanismes secondaires impliquant les oxydes
formateurs avec le rapport (Na20+Ca0)/AI203. En revanche, la concentration en aluminium impacte la cinétique des



échanges. Ce comportement peut étre expliqué par l'influence de I'aluminium sur l’environnement et le role des
éléments du réseau vitreux. Enfin, il est observé que le chemin diffusif décrit par I'évolution de la structure le long des
profils correspond a une succession de structures de verres a I’équilibre pour une composition donnée, indifféremment
du chemin de diffusion. L'ensemble des données acquises dans le cadre de cette thése ouvre de nouvelles possibilités
pour les outils de modélisation des phénomeénes diffusifs dans les systémes verriers complexes.



