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Démarche scientifique

Méthodologie RMN

Dynamique de spin

Simulation / Traitement

RMN Premiers Principes
Y Nouveaux
Matériaux
Déchets Nucléaires SyStemes
Hydrogéne Matériaux Paramagnétiques
Verres et amorphes Matériaux Radioactifs



Les Matériaux de stockage
des déchets nucléaires

Les verres nucléaires

Les nouvelles matrices.

Les ciments.




Les matériaux de stockage : les problématiques

Structure.

Effets d’lIrradiation.

Durabilité chimique.

Lixiviation.



Le verre R7T7

oxyde %
SiOq 45.12
Al2O3 4.87
B50O3 13.92
Li,0 1.97 e
NagO 0.78
Ca0 4.01 A
?%2 gzg Pour les études RMN
F2203 2:89 Compositions simplifiées (CJx)
P>05 0.28 3-8 oxydes.
NiO 0.41 Noyaux Quadrupolaires (I > 1/2)
Cry05 0.50 29G; T

=1/2
Prod. de Fission 10.35 s > i /2
Actinides 0.89 Li,"’Na,"'B I = 3/2
Platinoides 1.54 2TALYTO T =5/2%CaI="17/2
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Développement de méthodes d'analyses
des spectres RMN des matériaux amorphes.

La RMN =- Un outil pour I'exploration
de la structure vitreuse.

Modélisation , Quantitativité et Interprétation.
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Magic Angle Spinning NMR

RMN MAS !B

"B MAS NMR - 50x-K Glass
BU= 7.05T VRoT= 12.5 kHz

(BO,

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40
Chemical Shift (ppm)

By = 7.05T

"B MAS NMR - 50x-K Glass

By= 11.75 T vy = 12.5 kHz

(BO,)

RMN MAS Haut-Champ du 1B
= Résolution de la spéciation (3/4) du bore.

IRAMI
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15 10 5 0 -5

Chemical Shift (ppm)

Bg = 11.75T



ISOTROPIC dimension (kHz)
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MAS

- ——
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MAS dimension (kHz)

Multiple Quantum MAS NMR

RMN MQMAS

*’"Rb MQMAS RMN - Rb,NO,

-10

/

\ T

8 7 6 -5 -4
MAS (kHz)

ISOTROPIC Dimension (ppm)

"B MQMAS NMR - 50x-K Glass

B=11.75T vy o= 12.5 kHz

20—

30—

40

50—

60
20

1 1
15 10 5 0
MAS dimension (ppm)

= La Haute-Résolution des noyaux quadrupolaires.



RMN MQMAS !B

11 .
""B MQMAS NMR - 50x-K Glass B MAS NMR Spectrum Deconvolution
P Mo B B=11.75T v, ;= 12.5 kHz - 50x-K Glass

30

%)
S

BO 4(1) Sim: -1.84 ppm ( Danburite env. B(B,3Si) ?)

N
S

2) . .
BO B Sis(): -0.15 ppm ( Reedmergnerite env. B(4Si) ? )

IS
&

(ring) _ _ _
BO, "3, =17.7 ppm Cq—2.6 MHz n=0.3

I
S

ISOTROPIC Dimension (ppm)

(non-ring) _ _ _
BO, 8,,=14.2 ppm Cq_2.6 MHz n=0

55

— CSline _
— QIS line
. . ! . | . -
05 15 10 5 0 "
MAS dimension (ppm) 3 n

"B MQMAS NMR - 50x-K Glass

By= 1175 T vy ;= 125 kHz

— CSline
— QIS line

2 1)
BO, BO,

(non ring)

BO,

ISOTROPIC Dimension (ppm)

Gt / ’ | B Os(ring)

s 4 3 2 1 0 - 2 3 4 5 20 15 10 5 0 -5
MAS dimension (pprn) 4 " S I t e S Chemical shift (ppm)
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Modele de structure des borosilicates d’alcalins.

11 -- - -
B MAS NMR (ZrO,) > (AlO,) > (BO,) (Bray)
B,=11.75T
B ' ; —T—— 038
2 ]
Py B o ® 06
\Z_ |
s o4
'§ I~ —0,2
L ° 1
,}::) 1 | | | | | L O
a 0 0,2 0,4 0,6 0,8

Experimental ratio B, / B,

DG2 : 60 SiO, - 9Na,0 - 25 B,0, - 4 AL,O, - 2 Z10,
DG3 : 60 SiO, - 14 Na,0 - 20 B,O, - 4 AL O, - 2 Z10,

DG10: 50 SiO, - 18 Na,0 - 30 B,O, - 2 AL,O,
DG12 : 40 SiO, - 20 Na,0 - 30 B,O, - 5 AL O, - 5 ZrO,

-5 0 5 10 15 20

1 . ) DG17:55 SiO, - 26.5 Na,0 - 12.5B,0, - 4 A1,O, - 2 ZrO
B chemical shift (ppm) 2 2 273 273 2

After F. Angeli, PhD, 2000.

Application du modele de Bray (%B;y)
= Compensation préférentielle de AIO; et ZrOz~

4s§
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Etude de I'environnement de I'aluminium

ISOTROPIC dimension (ppm)

100 80 60 40 20 0 -20 90 80 70 60 50 40 30 20
MAS dimension (ppm) MAS dimension (ppm)
-50 T " T T 7 " T "] T

[AIO,]K"

ISOTROPIC dimension (ppm)
ISOTROPIC dimension (ppm)

90 80 70 60 50 40 30 20 90 80 70 60 50 40 30 20
MAS dimension (ppm) MAS dimension (ppm)

= Effet du mécanisme de compensation de charge de I'aluminium.

= Analyse de la distribution d'environnement de I'aluminium.
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Modélisation et Inversion des spectres MQMAS

SECU])(V:l) VQ) — /dCanQd5i50 11 (CQa NQ, 5@'30)
X SSim (V17 V32, CQ7 Q> 57550)

Cg constante de couplage quadrupolaire (EFG)
ng  parametre d'asymétrie. (EFG)
Ji;so déplacement chimique isotrope.

Modélisation = Expression analytique II (Cq,ng, diso) sur une grille IL; .

Inversion = Reconstruction de II (Cg, ¢, diso) sur une grille II;;y.
Inversion : probléme mal posé = Résolution Ming~o {x? + AR(II) }
x? : fit des données et R(II) : Distribution douce.

CGQ'Z% 11



Simulation des spectres MQMAS

Profil d’excitation (~ efficacité) de la séquence MQMAS
094 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘

03+ _|

02} / ; .

0,1 7 AN |
\

\ T~

Constante de couplage quadrupolaire (MHz)

Intensité du signal

Formes de raies RMN noyau quadrupolaire "o (I=5/2)
T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T

0.0
ng=02 =06
A M ,A\
J \.

] \
I |
| \

s |

J

A

mor ] | ) Ju

| | | /

e

| N
1 |/ N | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
20 0 20 40 -60 -80 -100 -120 -140
Déplacement chimique (ppm)

= Implémentation dans une bibliotheque (C++).
YANSIT : Yet Another Nmr Simulation Tools
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Analyse de lI'environnement de I’'aluminium

-50 T | T | T | T T

YAl MQMAS Exp.

27Al MAS 45

-40
[AlO,]'Na" 35
-30

-25

ISOTROPIC dimension (ppm)

20 1 | 1 | 1 | e 1
100 80 60 40 20 0 8 60 50 40

S
3
=)
98]
)

%0 MAS (ppm) MAS dimension (ppm)
T | T | T

- T1(9.

iso’

| T | T -50 T | T | T | T | T

CQ) .

45— ¥ Al MQMAS Sim.

40

-35

-30

Isotropic Chemical shift (ppm)
T\ ] T T "1 /T
N AT NN NI VR

ISOTROPIC dimension (ppm)

-25

l/)@

40 ] | ] | ] | ] | ] 20 ] | ] | ] | ]
0 2 4 6 8 10 60 50 40

Quadrupolar Coupling Constant CQ (MHz) MAS dimension (ppm)

o
o
)
=)
98]
o

Analyse de la distribution I1(d;4,, Cq,ng) par méthode d'inversion.
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Analyse de lI'environnement de I’'aluminium

Isotropic Chemical shift (ppm)

Expression Analytique de la distribution II(d;s0, Cg,n0)-

IRAMI

2TA1 MAS

[AlO,]'Na"

100 80 60 40 20

MAS (ppm)

40 | | | | | | | | |

0 2 4 6 8
Quadrupolar Coupling Constant CQ (MHz)

10

ISOTROPIC dimension (ppm)

ISOTROPIC dimension (ppm)

-50

45

40

-35

-30

-25

-20

-50

-45

40

-35

-30

-25

-20

T | T | T | T
YAl MQMAS Exp.

s}
o

70 60 50
MAS dimension (ppm)

9%}
o

T | T | T | T
27 .
Al MQMAS Sim.

s}
o

70 60 50
MAS dimension (ppm)

|9}
o

Distribution de Czjzeck (Gaussian Isotropic Model).

14



Analyse de lI'environnement de I’'aluminium

-50 T T T T T T T
N [ [ | | |
2 0 [AlO,Li" 0
A5 — - B —~
—— Experiment g > | 4 QL -7
——- Simulation & 40 |
& L 4
£
g 35— —
(I_)‘ - —
[
3 -30 — —
24 -
S ‘ ~
2 -25 _—:,v - \.\?;&(/ —_
20 PR IRTIR N R N T\’?@ [
100 80 60 40 20 0 -20 90 80 70 60 50 40 30 20
< MAS dimension (ppm) MAS dimension (ppm)
§ P T I T I T I— -50 SIS I L L R B BN B
"’G 6,5 — — /E\ B \4\ 7
- / a5 = N i B
S r [AIO,ILi" |- 4 &% N [AIO,]K -
2 o |eMas s BN T
= [ |mMQMAS 1% —
£ 55— s, -1 B b
O [AIO,INa* /2" 1 23 o 7
% 5 _— //// — E - —
S [ AI0JK_ b= 1870 _
= 45— - — = B T
ng - - % -25 e '\}\O}&(/- —
— — - ?Z —
§ 4 | ] | ] | ] | ] 20 PR AT AT N ! T'\ o]
= 58 59 60 61 62 90 80 70 60 50 40 30 20
Mean Isotropic Chemical Shift (ppm) MAS dimension (ppm)

Méthodes efficaces d'extraction des paraméetre RMN
Variation des parametres RMN

= Mécanisme de compensation de I'Aluminium.
MAS / MQMAS : données consistantes = Fit des spectres MAS.

ced 2



Analyse de lI'environnement du calcium

— Experiment
--- Simulation

B — d=2.562-0.00358*5,

2,6 —

CAS

»
(9]

)
~

CaAlSiNa

mean <Ca-O> distance

23+

200 100 0 -100 -200 0 20 40 60
Chemical shift (ppm) Isotropic chemical shift 8, (ppm)

= Modele GIM applicable aux alcalins / alcalino-terrreux.

= Analyse des relations RMN / Structure.
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Analyse de lI'environnement du calcium

CaNaAlSi - GIM (C,5,,) - GIM

30 T T T "1 9% I L L L L R B B
20 7] gt
£ o0 — £ 60— —
=] =
2 15 — 4
g 3 40 — —
£ 0 — T
&) - — ]
B 50— — 5 %
] - 2
£ o — g of —
2 r E
2 sk _ 4
n u =20 — —
10 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
80 60 40 20 0 -20 -40 -60 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
MAS dimension (ppm) Quadrupolar Coupling Constant (MHz)
CaNaAlSi - inversion H(CQ’SM) - inversion
-30 T T T 80||||||||||||||l|l
2P0 7] gt
=3
& 20 — £ 60— —
=] =
2 s — z,
: A 7]
£ -0 — T
&) - — ]
S ] g 20
] - 2
£ o — g of —
2 r E
2 5L _ iz
n u =20 — —
10 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
80 60 40 20 0 20 40 -60 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
MAS dimension (ppm) Quadrupolar Coupling Constant (MHz)

MQMAS = Tres Haut Champ nécessaire (750 MHz).
60Si05-10Na30-20Ca0-10A1503= 1 seul environnement Ca.

Coll. P. Florian D. Massiot, CRMHT

ced 2
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Le réseau vitreux : Quantification 1’0

-50 T | T | T | T | T
L i ) SiOSi (78%)
_ . SiONa (22%)
£ 40— SiOSi
&
= - ]
'% 30 = 1 MQMAS Exp.
£ L i
S
O
= -20 — —
o
= - ]
[y
S -0 ) —
. | Experiment 1
0 | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
60 40 20 0 -20 -40 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60
MAS dimension (ppm) ISOTROPIC dimension (ppm)
50 T | T | T | T | T 0,4
L 4 = MQMAS Efficiency Profile
_ 2 -
g 40 |- - = .
s ; SiONa C,=2.0 MHz §,_ = 32 ppm
& | | —'é 0,3 e ; —
g z L i
g -30 — — %
£t 1 E02H —
E 00 | E“D i SiOSi C=4.7 MHz 8, =48 ppm |
: \
I~ N wn
= < 0,1
S -0 -1 2
L Simulation 1 s .
0 | | | | | | | | | 0 | | | | | | | | |
60 40 20 0 -20 -40 0 2 4 6 8 10
MAS dimension (ppm) Quadrupolar Coupling Constant MHz (n=0.5)

= MQMAS 170: essentiel pour |I'analyse de verre complexe.

= Pas d’outils d'analyse quantitative existant.
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Réseau vitreux : RMN MQMAS 170

Isotropic Chemical shift (ppm)

120

100

80

60

40

20

20 80 40 0 -40 -80
MAS (ppm)
L T L L
B SiO(Na/Ca)
B | T T
0 1 3 4 5

Quadrupolar Coupling Constant CQ (MHz)

ISOTROPIC dimension (ppm)

ISOTROPIC dimension (ppm)

-80

- ~Experiment

40 20 0
MAS dimension (ppm)

-20

40

-60

-80

- Simulation

40 20 0
MAS dimension (ppm)

-20

= Analyse quantitative de verre complexes.

40

-60

19
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Un nouvel outil : GIPAW

Home GIPAW (Gauge Including Projector Augmented Waves)
W is a DFT based method to calellate magnetic
FRi e resonance properties, exploiting the full translational
Codes: .
o PWSCE symmetry of crysials. The Lse of pseudopoientials and
¢ CASTEP plang waves provides an excelient balance of speed
Links and accuracy.

GIPAW

A solid siale theory of Magnelic Resonance

= Vers la RMN premiers principes des verres

20



30

Relations Structure / RMN.

20 —

10 —

-10

Na Isotropic Chemical shift (ppm)

23

20+

-30

:E @ Experimental data
— 8, =-71.4 <NaO> + 185.46

2,4 2,6 2,8 3
Na-O distance (A)

3,2

z

Intensity Signal (%)

g

=

S

z

£

1 -Na28i205 crystal

l—‘ ®-Na2Si205 glass

2

23 24 2.5 26, 27 2.8 29 3
Na-0O distance (A)

= Extraction de distributions de parameétres structuraux.

Besoin d'outils quantitatifs d'analyse des relations RMN /structure.

ced 2
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La méthode GIPAW : un exemple

STATICB=9.4T MASB=94T

GIPAW : CQ:5.32 MHz nQ:O. 141 8i50:+37.3 ppm A¢,=-57 ppm N ,= 0.07
EXPER : C=5.30 MHz 1,=0.125 8, =+36.7 ppm A ,=-47 ppm 1 ,s,,= 0.00

(0. B)=(0°,0°,0°)

(a,B,y)=(140°,2°,221°)

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 J
-200 0 200 -100 -50 0 50

"0 Chemical Shift [ppm] "0 Chemical Shift [ppm]

—— Experimental data from D.R. Spearing,I. Faran, J.F. Stebbins, Phys. Chem. Minerals 19 (1992) 307-321
— GIPAW

La cristobalite SiO»5

" ® NSO, (a)
- N\ \ B oNaSi,0; (a)
¢ B-NaSi0, (a)
B A SiO, Cristobalite (b) T
v SiO2 Quartz (¢)
80 — 8 =(c. -334.40) —
- iso iso
g —— §_=092(c, -326.28)
CHE |
=
Q
£
g -90— —
o
o]
8a]
oo.! L .
2
-100 — ) ]
(a) Xue et al., Phys. Chem. Miner. 20, (1993) 297.
(b) Spearing at al., Phys. Chem. Miner. 19, (1992) 307.
(c) Spearing at al., Am. Mineral. 74, (1989) 956. 7
110 \ \ \ &
400 410 420 430 440
294.
Sio,  Theory (ppm)

GIPAW = |

GIPAW = Une méthode précise

Coll. F. Mauri, M. Profeta (PhD) Jussieu

4s§
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Le verre tétrasilicate de sodium
4Si02-N820 (NS4)

= Couplage DM / RMN Premiers Principes

Molecular Dynamics : NS4 Glass preparation

2485102 - 6 Na20 - supercell edge length 10.81 A

4000 T I T I T I T I T i I
Liquid |
|
|
3000 [~ 13 : —
Quench 10 "'K/s :
2 |
5 |
§ 2000 [~ : —
SN
F
Classical MD h|(ab initio
100l (BKS) : (CP) MD
|
¥ |
L. .,  Relaxation
0 100 200 300 400 500 600
Temps (ps)

Modélisation par DM mixte classique / ab initio.

Coll. S. Ispas, Montpellier; F. Mauri, Jussieu.

4s§
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NS4 7O : comparaison GIPAW / Expérience.

4s§

IR

Isotropic dimension (ppm)

Isotropic dimension (ppm)

BO

NBO

-10 20 -30 40
Isotropic dimension (ppm)

| Simulation

—— ab initio MD (CPMD)
—— Classical MD (BKS)

0
60 40

20 0 -20
MAS dimension (ppm)

Quadrupolar Coupling constant (MHz)

1,56 1,6 1,64
Si-O distance (Angstroem)

24



NS4 : DM Classique / ab initio

1,8

1,6
1,4

1,2

0,8
0,6
0.4

0,2

S (q)
1 I 1 I 1 I 1 I 1 T 1 I 1 I 1 I 1 I 1
=

1 | I AT NI I T N
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
1

= Meilleure sensibilité de la RMN a la structure

4s§
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NS4 2Na

Analyse des distributions.

q

Quadrupolar coupling constant C (MHz)

f(Cq,mM(GIM) =

4 2
n C 2
2205 exp {—% <1 + %) } = (Cé) — 4.8MHz

26
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Isotropic dimension (ppm)

-100

Le systeme SiQO,.

0 DAS NMR - SiO,

B =9.4T - P.J. Grandinetti - Ohio University

50

|
0 -50
MAS dimension (ppm)

-100

-150

27



Interprétation structurale des parameétres 'O

Données cristallines de référence.

6 @ Coesite
— Cq=A(1/2 + cosb/(cos6-1) )(o)

> @ %
N )} e
\ \ \

O Quadrupolar coupling constant (MHz)

17

©

o
\

5 Il
130 140 150 160
Si-O-Si angle (degrees)

170

180

O Quadrupolar asymmetry parameter

17

0,25

0,2

0,15 —

0,1+

0,05 —

@ Coesite

—_ qu:B (]-cos@/((zos@-l))B

0 |
130

140

150 160
Si-O-Si angle (degrees)

170

%

= Gammes de paramétres structuraux des systemes cristallins

limités par rapport aux verres.
= Transférabilité cristallin — amorphe 7

4s§

IRAMI
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Isotropic dimension (ppm)

Isotropic dimension (ppm)

-80

-40

40

-80

40

SiO, : analyse multivariée.

Experimental _|

0

-40 -80 -120
MAS dimension (ppm)

Simulation —

0

-40 -80 -120

MAS dimension (ppm)

q

Quadrupolar asymmetry parameter 1

Isotropic Chemical shift (ppm)

—_

o
)

L
=)

=
~

e
o

o

[}
(e]

<
o

(o
(=)

W
o

N
(e}

|98
o

4

4,5 5 5.5 6 6,5

Quadrupolar Coupling constant Cq (MHz)

T 1T T 17T T 1T T
IT(CQ’Siso)

4,5 5 5,5 6 6.5

Quadrupolar Coupling constant Cq (MHz)

= Effet de distribution fortement corrélée

Coll. F. Mauri, Jussieu; P. Kroll, Aachen
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Analyses a

q

Quadrupolar asymmetry parameter 1

4s§

o
o
[

L
o
I

=
~
[

L
o
[

IR

une variable - (Si-O-Si) - 'O RMN

7
~ 651
N
an)
=S
OU‘
=
=}
o
2 550
=
=
o
o
5
s O
(oW
g
=}
<
=
a5
o o
4 . | | . | .
180 100 120 140 160 180

1
120 140

Si-O-Si angle (degrees)

cos 6
cos0—1

Si-O-Si angle (degrees)

)6 Co=A(3+

o
cos 60
cos@—l)

30



q

o

o
[

Quadrupolar asymmetry parameter n

Ng = Nq(0) & Cy = Cy(0,7) = A (l

4s§

Analyses a deux variables

o
o
I

2
~
[

L
o
[

IR

AR

&—® 06=113.1°
0 0=1214°
0=130.8°
@ 0=141.2°
0=151.8°
0=161.3°
0=177.5°

1,6

1,65 1,7

mean <Si-O> distance (Angstroms)

q

Quadrupolar coupling constant C_(MHz)

: (Si-

O-Si,

Si-0)

Compression isotrope des échantillons

= variation de Si-O en maintenant Si-O-Si constant.

Ref: T.M. Clark, P.J. Grandinetti et al., Phys. Rev. B 70, (2004) 064202

8 T | T T
- |e—@06=113.1° i
@ 0=121.4°
7 06=130.8° _|
@ 0=141.2°
0=151.8°
i 0=161.3° ]
0=177.5°
6 I —]
I y i
v
5 I —]
4 _
3 1 | 1 | 1
1,55 1,6 1,65 1,7
mean <Si-O> distance (Angstroms)
9 (8%
COS C(
— r—1ro)
2 + cosbf—1 ) + 0

31



SiO, :analyse multivariée non paramétrique.

"0[B0] _<0-5i>=F(5i-0-3i)-Cq-reg.bin" —— ’0[B0] _<0-3i>=F(51-0-5i)-ng-reg.bin’” ——

Cq (MHz)

[

Mmoo o& o om
=3
w

e B T 2 R B = = R}

& om

1i-0-5i angle (degrees) TTES
<8i-0> distance (Angstroms

Cq(b,r) nQ(0,r)

Utilisation de méthodes d'analyses avancées des relations
RMN=f(structure).
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.
SiO, :
) =
180 T I T | T _
g
_ Si0Si = (C,m,) 1%
3 160 — ) *e%el €166
= . o, s
éﬂ L) 02‘ \. .M ¢ é
~ — L] o * ® ° = (5]
3 Y Y g
& 140 — >3 A — 2 164
n . ¢ 3
3 r . 12
2 Qo ©n
2 120 — - =10
& 3
L 413
=
100 1 I 1 I 1 I A 1,6
100 120 140 160 180 1
MD SiOSi (degrees)
7 T T T T T T T T T '
o5 Cq=f(SiOSi,Si0) ] os
L]
~ — o o -
T 6 2 a0 — 06
g 6 [] .s‘ e
o — ° a0 =
S5l ]z
% | ° g ue _ B 0,4
E ST e % * -1 "
(a9} = ~..o‘ — 0’2
45— —
[l
4 [ T T BT R S 0
4 4,5 5 5,5 6 6,5 7

Utilisation

Ceo 2

MD Cq (MHz)

de méthodes d'analyses avancées des relations

analyse multivariée non paramétrique.

T | T | T
- Si0=f(Cyn,)

. &
— . 00..’0 ‘o.u;..:‘ .
o g% 2 °

L% 9 o"‘:.s *
b o0 @ hd
EW g

1 | 1 | 1 | 1
,0 1,62 1,64 1,66

MD SiO distance (Angstroems)
I L L
. N, =f(Si08S1,Si0)
- . .
B %",
. X
— . p) oe? ¢ ..“ s *
- . ® ’ .‘3.00 .0
e e .
py ) )
L]
L]

! I ! I ! I ! I

0 0,2 0,4 0,6 0,8
MD N,

RMN=f(structure).

33



B-O; : un autre exemple
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20 —

15 —

B Isotropic chemical shift (ppm)
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10 '
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1 T | T | T | T
(d) . |
= ol
i 08 _'! . . 1
L ¥ . -
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MD =220 | g [ ML 7 e 0
5 i ’.. ) - : .
O 02— . % LI —
Experiment | ~ L o . i
s e e b e ey O||||||||
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"0 chemical shift (ppm) BOB angle (degrees)

EXtenSion é d'autres com pOSitionS. Coll. G. Ferlat, F. Mauri, A. Seitsonen, Jussieu.
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Perspectives

RMN + Dynamique Moléculaire + GIPAW
= Un nouvel outil pour sonder la structure du verre

= Modélisation des spectres RMN de verres.
= Compréhension fine des relations RMN=f(structure).
= Obtention de distribution de parametres structuraux.
= Correction de structure de verre

= NMR driven Reverse Monte Carlo.
= Modélisation d'expériences plus complexes (170-29Si)

ANR HR-HC-RMNSOLIDE, Post-Doc L. Truflandier

ced
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Etude des matériaux du nucléaire.
Compréhension de la structure |'échelle atomique.

Altération de la structure
sous irradiation et lixiviation.

Composition complexe : synergies entre les éléments.

4s§

IRAMI
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Analyse d'un verre complexe.

-45
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Isotropic dimension
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4 P N 20 P N 20
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5}
S

80

60 40
MAS dimension (ppm)

<Y
S

60 40
MAS dimension (ppm)

Analyse d'une composition complexe a sept oxydes. R=NaO/(NaO+CaO)

= Effet d'interaction Na/Ca sur la compensation de charge de I'aluminium

ced 2

Coll. A. Quintas(PhD), D. Caurant, O. Majérus (ENSCP).
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Analyse d'un verre complexe.

6,5 T T T | T T T | T T T | T T 1 | T T T 63 T T T T T T T T 1 | T T T | T T 1
. = Demixi =
T - | @ MQMAS (pulse effect) L! 625 — emg |
= ® MQMAS (no pulse effect) | | /| | E T
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1 o '~
|UO 6— ‘ MAS /'__ \e.; 62 —_\\\ \!\\* t_ _______ _",’.
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8 /I II’ '(AI:J ’ "~: *\ ’I"
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= b E Ol T 1\ T\ i
= II/ ,I i (D) L A1 \\\ \ i |
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Z i § 2 60,5 L R g
o) — ,—”;/ 4 — o \\ | I’II
8—1 5 . , /// o L NN \'* i .
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% E /// ’ % ,:_,i 60 I 4 N . \ b —]
S L - | N .
= -, § [} | N - |
o - ,i// ,’/ 8 %__1\
,c/f’ e - \ —
5 458 § ’ 4 = 595
S T % < - T 7
< 0§ - 59 - _
4 1 1 1 | 1 1 1 | 11 1 | 1 1 1 | 1 1 1 58’5 1 1 1 | 11 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
CaO/ ( NaZO + Ca0) CaO/( NazO + Ca0)

Analyse quantitative MQMAS = Cohérence MAS / MQMAS

Coll. A. Quintas(PhD), D. Caurant, O. Majérus (ENSCP).
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Al Mean Quadrupolar Coupling Constant CQ (MHz)

27

Analyse d'un verre complexe.

7 T T T | T T T T T T T T T T T

B MQMAS (pulse effect)

0 0,2 0,4 0,6 0,8
CaO/( NaZO + Ca0)

Trois régimes

Coll. A. Quintas(PhD), D. Caurant, O. Majérus (ENSCP).
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Analyse d'un verre complexe.

-50 T I T T T T T

ISOTROPIC dimension (ppm)

o

———

-50 T | T | T | T | T | T

ISOTROPIC dimension (ppm)

780 70 60 50 40 30 20 0 20 40 60 80 100
MAS dimension (ppm) Chemical shift (ppm)

Mise en évidence de la compensation préférentielle par Na pour R=0.3

Coll. A. Quintas(PhD), D. Caurant, O. Majérus (ENSCP).

ced

40



Effet Alcalin mixte / Irradiation 3

— pristine

f — pristine
— irr. 1IGGy

— Irr. 1GGy ) \

BO, to BO3

50x-K

50x-(Na,K)

I VI AR AT AT AR . L L L
25 20 15 10 5 0 -5 -10 -60 -80 -100 -120 -140

"'B chemical shift (ppm) i chemical shift [ppm]

68 T T T T T — Pristine
L \ — Irr. 1GGy

[———

\ . . . \ \ .
R Y T E— 100 80 60 40 20 0 20 40
(mol. %) Na,0/Na,0 +Z 7T Al chemical shift [ppm]

= Effet alcalins mixtes sur la structure de réseau vitreux et la migration des alcalins.

= Na/K : blocage sélectif des compensateurs de BO4,

= Na/Li : blocage sélectif des modificateurs

Coll. N. Ollier, B. Boizot (CEA/LSI).
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Irradiation :

A o4wtss 244CmO2 T 0.4wi% 244CmO2 1. 2wish 244Cm02

0 3. 25wt% 244CmO2

3

1E+19 F
8 -
5 [
o 1E+18 E
@ C
= C
%‘ i
o -
E | ¥
oS 1E417 E /
=T - @
time
1iE+16 T T T T T T T T
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010
Coll. S. Peuget, JM Delaye (CEA Valrho).

4s§
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effet des noyaux de recul

10¢ Duration of disposal of
105 indutrial glass (years)

Data from
S. Peuget CEA Valrho
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Irradiation : effet des noyaux de recul

RMN d’'échantillon radioactif ? Simulation par irradiation externe.

ol K N



Irradiation : effet des noyaux de recul

SRHIM simulations

of gold ion irradiation

COLLISION EVENTS

Tarpet Dhsp laceme nkz
Taxged Vacancies
Esplacement Colliziens

1.0

1a

1.2

Yuymber/lonfanpgeirom

LI}
2.5 um

[} - l'arret Lepth -

-

Depth for NMR analysis 5kV Spot 3.5 SE Magn 16257 WD 5.1

Mise en place d'un protocole spécifique pour la RMN.
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RMN : information locale des modifications macroscopiques

ced 2

Irradiation

Hv variation (%)

Density variation (%)

. effet des noyaux de recul

Alpha decay dose(™g)
1,0E+15 1,0E+18 2,0E+18 3,0E+18 4,0E+18 50E+18

0,1 T
0
-0.1 7
0,2 7
-0,3 7
-0,4 7
-0,5 7
-0.6 7
07" 4 0.04wt% 244Cm0O2  * D.4wt% 244Cm02 ' 12wi% 244CmO2
O 325wt 244Cm02  + |TU glasses —fit Marples model
Dose (1012 atfcmg)
1 10 100 1000
T — 7 T — 7 T —
| % Vickers microindentation
load:10g
) % Plastic interaction zone (2um)
Average of 10 measurements
4 u ,
o Analysis of
X y CJ3b structure
i § . g
k §
R7T7 Pc1 “clz *cuab *cl4 *cus tcle

observées.
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Irradiation : effet des noyaux de recul

"B MAS NMR CJ3, Glass »Si MAS NMR - CJ3, Glass
B,=11.75T v,_=12.5kHz B_=11.75T - v, =12.5kHz
BO4”
— Pristine — Irradiated
— Irradiated —— Pristine
Network
Depolymerization

t | | | | |

30 20 10 0 - 20 -40 60 -80 -100 -120 -140
Chemical shift (ppm) Chemical shift (ppm)
27 23
Al MAS NMR - CJ3b Glass Na MAS NMR - CJ3b Glass
B,=11.75T vrot=12.5kHz B,=11.75T v, =12.5kHz
Na network -
N PR

— Pristine Modifier (SiO'Na®) Na Charge BO,

— Trradiated Compensator

— Pristine
— Irradiated

| |
120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 40 20 0 -20 -40 -60 -80  -100
Chemical shift (ppm) Chemical shift (ppm)
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Gel d’altération des verres nucléaires.

— 100% Gel
— 80% Gel
—— 60% Gel
— 6% Gel

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
**'Si Chemical Shift [ppm]

Formation d'une pellicule silicatée protectrice a la surface du verre.

Modification Cinétique de dissolution / Prop. de rétention des terres rares.

Coll. F. Angeli, P. Jollivet, C. Cailleteau (PhD), CEA Valrho
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Gel d’altération des verres nucléaires.

17 17
O MQMAS NMR - MCZr Glass O MQMAS NMR - MCZr Glass
By= 1175 T - v = 14 kHz By=1175T- vy = 14 kHz
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& ]
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o o
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20— = -20— —
1 L | L
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-100 ! ! . T . T . . == -
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: S z - -
£ o0l SiOCa s £ o0 - == = = R
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ha—
fe———— - N
20 S et SR o=
160 120 80 40 0 -40 -80 160 120 80 -80
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Caractérisation de la structure du gel en fonction de la composition initiale
et des conditions d’altération
= Réseau, = Porosité Surface , = Diffusion

RMN : Données pour simulation de Monte Carlo
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Technigues RMN avancées.

(a) (b)
W RPN
Interfenillet 4& ST .
/ il w

P]aﬂdeCﬂ]cmmb. ®* & 2 & & » QZ,::I

b(v}w

Chaine de Td 5104'*

L L [ & Ll L &
'200 T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T

-190 -

-180 —

-170 =

Si Double Quanta Chemical shift (ppm)

160 o0t

29

i R RS R B SRR
150 -80 -85 -90 -95

*Si Single Quantum Chemical shift (ppm)

Spectroscopie de corrélation homo/hétéronucléaire via le dipolaire.

Coll. A. Nonat, X. Lin (PhD) (Dijon).
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Technigues RMN avancées.

"0(”’si) MAS-J-HMQC - SiO, Glass
B= 11.75 T - vy = 12.5 kHz
'160 | T T | T | T | T T

0

-140

-120 |~

-100 |~

*’Si Chemical Shift (ppm)

80

i | . | . | . | . L | . |
60 60 40 20 0 20 -40 -60

"0 Chemical Shift (ppm)

Spectroscopie de corrélation homo/hétéronucléaire via la liaison chimique.

ced 2

= Caractérisation de |'ordre a moyenne distance.
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Solubilité des terres rares.

60 [ L | L | L | L

Coll BO, |
& 40 % _
&
E | ]
A
s 20— —
2 i _
&

Ce,0, 1%

273 (5 0L a

B,

Ce,0, 5% g ; _
S Ce,0, 10%

Ce,0, 10% — -20— —
| | | | | | | | | | | | | | | | | | (| | L1 1 1 | L1 1 1 | I I | | L1 1 1
25 20 <15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 -10 0 10 20 30
"'B Chemical shift (ppm) MAS Chemical Shift (ppm)

Etude de la solubilité des terres rares.
Paramagnétisme =- Perte de résolution

eSH
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Etude des matériaux du nucléaire réels.

Paramagnétisme.
Radioactivite.
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

’'p MAS NMR - LnPO \
By= 1175 T - vgo,= 31.25 kHz

2000 1000 0 -1000 -2000
*'P Chemical Shift (ppm) (LaPO, =0 ppm)

Approche brute force = rotation tres rapide.

Coll. F. Audubert, D. Brégiroux, CEA Cadarache

4s§
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

\ 7X TROT X
i T T T T oo =
g a i i i i e I
N/ AN VAR VAR ;
1 - N/ N/ N\ .
_" 1 1 1 1 1 1 1
I I ! I ! I ! I ! I ! I
BO 0 0 +2n 0,+4m 0,+6m 6,+3n 8. +10m 2n+12n
A 0 | T T T T T T |
60 - —
S 120 B
oD
Z 180 —
=
S
& 240 —
©) L
300 — —
S I VI Y NNy
0 60 120 180 240 300 360

Pulse position (degrees)

Phase Alternated Spinning Sidebands (PASS)

Modulation des bandes de rotations.
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

Rhabodphane CaNdPCs(PO,),

Veoy= 125 kHz *'P MAS NMR

4 Il L L
1200 800 400 0 -400 -800 -1200

m k=+4

—

;T

r
19 =

Spinning sideband order (® dimension)

=
I

"infinite" PASS

1200 800 400 400 800 -1 200
*'P Chemical shift (ppm)

Modulation des bandes de rotation = Séparation.

4s§
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

31 31
P PASS NMR P MAS NMR - CaNdCs(PO,), - PASS,
B=1175T T, =1s1=3usT.=6T
Rep™ 1S T=OHS 1p= 0 dpor
@
—— NdPO, v, =10.0 kHz
N —— NdPO, v, =12.5 kHz
(b) ¥
—— CaNdCs(PO,), V=125 kHz Ty =1s v 125Kz
—— CaNdCs(PO,), v, =12.5 kHz Ty =10s ROT
— Vpor= 10.0kHz
Vror
<>
©
_ CaNdCs(P04)2 VR0T=31.25 kHz
Vrot
>
ssdeinminy 1 | 1 | 1 it k !
-600 -400 -200 0 200 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500 -600

d kHz

Applicable a toute les fréquences de rotation.

Coll. F. Audubert, L. Campayo, CEA Cadarache

4s§

IRAMI

56



Techniques RMN pour les paramagnétiques.

— PASS
— MAS

YPO,( +2% w.0. Nd,0,) - PASS,,

B,=11.75T - vy o= 12.5 kHz Ty ,=1s

YPO,

*:Y, Nd PO,

200 100 0 -100 -200 -300 -400
*'P Chemical shift (ppm)

Technique puissante pour le résolution des spectres.
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

CJ, +5%Nd (wt)

IR
Vror= 15 kHz /[\ | "NaMASNMR

BN ANy I W L \ T Susadn AV ¥ e,
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=
.2
g
5]
£
=)
<=
2
a
©)
I
300 -300
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300 200 100 0 -100 -200 -300

“Na Chemical shift (ppm)

Q)PASS applicable au noyau quadrupolaire (*>Na).
(
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RMN d’échantillons radioactifs.

Magic Angle Spinning
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Ceo 2

RMN d’échantillons radioactifs.

— NMR Study of

Radioactive materials

5-10% 238Pu and 2*°Pu in Zircons / \\ v = 3500 Hz
\
Teflon = o J([\ti)f\/\"\ff\“/\/ V\V‘J‘ R ARAY
/ \/ . S— L,MWAM
0 -5 100 -150  -200
Sample Ceramic Pem

Farnan et al, Rev. Sci. Instrum. 75 (2004)
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

31
P MAS NMR - La0'99CeO‘01PO A

B,=11.75T

v, = 31.25 kHz
et 1 bt ri bt
300 200 100 0 -100 -200 -300 -400

Chemical shift [ppm]

Perte de résolution a basse vitesse
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

31
P NMR - PASS32 - Lao‘99CeO‘01PO 4
B,=7.05T- v, ,=12.5k Hz

ssb#+2 \

ssbit+1 N A/ ﬂ

LYy e
ssbt-l oA NN
ssb#-2

PASS

100 0 -100 -200 -300 -400
Chemical shift (ppm)
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

31
PMAT NMR - La, Ce,, PO,

By= 1175 T - vy, = 5 kHz
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Alternative MAT : approche a deux dimensions
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Techniques RMN pour les paramagnétiques.

CJ, (Nd)

11
Veop=4 kHz B MAS NMR

200 150 100 50 0 =50 -100 -150 -200
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200 0 200
"'B Chemical shift (ppm)

(Q)PASS applicable au noyau quadrupolaire (}'B).
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RMN d’échantillons radioactifs.

CE57/ Ce* CES7-Pu
i

Données : C. Berthon , CEA Marcoule
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Conclusion

= Maturité de I'outil RMN
Méthologie RMN : Du spin au matériau
RMN Premziers Principes : de |'électron au spin
Outils performant pour explorer la structure des matériaux
Des solutions existent pour les matériaux paramagnétiques !
Approches pour les matériaux radioactifs

Projet ANR - RMN MAS °3H.
Projet Spectrometre RMN Solide dans Atalante.

Ceo 2
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