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Introduction

INTRODUCTION

A Theure actuelle, il apparait que la meilleure solution pour le confinement des
déchets de haute activité quels qu’ils soient (produits de fission et actinides) soit la
vitrification. Bien qu’un stockage spécifique de ces éléments a vie longue ait été envisagé au
sein de matrices céramiques (hollandite, apatite, etc...), il est apparu récemment que les
verres restaient encore la solution la plus intéressante concernant le stockage des déchets de
haute activité, aussi bien pour des considérations techniques qu’économiques. Plusieurs types
de matrices ont alors été envisagés pour les confiner: borosilicate, aluminosilicate et
aluminoborosilicate. Ces produits de fission de haute activité étant abondamment constitués
de terres rares, les recherches se sont surtout intéressées a 1’étude de compositions vitreuses
de la famille des lanthanides : LnBS, LnSiAlO. A cette occasion, il a ét¢ démontré que ces
verres riches en terre rares, pouvaient étre considérés comme des matrices intéressantes pour
le confinement spécifique des actinides mineurs (Np, Am, Cm,..) compte tenu de leurs
propriétés physico-chimiques (excellente durabilité chimique, bonne stabilité thermique et
mécanique). Dans le futur, I"utilisation d’un nouveau combustible UOX3 plus enrichi en >*°U
que le combustible actuel, va inexorablement conduire a un combustible usé contenant plus
d’actinides qu’aujourd’hui. L’un des avantages est certes une diminution du nombre de colis a
la source, mais il reste un enjeu majeur : diminuer la toxicité de ces colis et en assurer un
confinement sir pour les générations a venir. Dans ce contexte, mieux comprendre
I’incorporation de ces radionucléides dans le réseau vitreux et leur influence a court ou a long
terme s’aveére prépondérant. Une des solutions pour répondre a ces questions est de
s’intéresser a la structure du verre.

Mais c’est d’autant plus difficile que la notion méme de structure pose débat. En
I’absence d’ordre a grande distance et donc a 1’échelle microscopique, I’existence d’une
structure bien organisée a 1’échelle nanométrique n’est cependant pas a exclure. Peu de
réponse existent a ce sujet sur les matrices aluminosilicatés et a fortiori sur les matrices
aluminosilicatés de terres rares qui sont la base du systéme que 1’on va étudier. Le travail sera
mené plus spécialement pour des verres aluminosilicatés d’yttrium, de lanthane et de calcium,
(YttriumLanthaneCalciumAluminiumSilicium ou YLCAS). Le lanthane est utilisé en tant que
simulant de ces actinides, 1’yttrium et le calcium étant 1a quant a eux pour faire varier les

propriétés macroscopiques de la matrice (densité, 1, durabilité chimique, vitesse de
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recristallisation, etc...). Dans ce travail on s’efforcera donc d’investiguer leur structure, non
plus cantonné a leur simple sphere de coordinance, mais étendue a la connectivité des noyaux
a plus grande échelle via I'utilisation de nouvelles méthodes de Résonance Magnétique
Nucléaire.

S’il existe peu de travaux sur la structure de ce type de verre, il n’existe également que
quelques travaux concernant les propriétés thermomécaniques, et la littérature ne révele guere
plus d’information sur leur durabilité ou leur tendance a la recristallisation. N’étant que tres
récemment considéré comme une matrice de stockage potentielle, il n’est pas fait état, non
plus, de leur tenue aux irradiations. Dans la suite de ce travail, on s’efforcera donc d’utiliser la
RMN (¥Si, Al *Y, *°La) et la spectroscopie Raman pour donner une description originale
des verres sains, puis 1’évolution de leur structure apres avoir été¢ soumis a la lixiviation et/ou
aux irradiations. Si I’on parle de lixiviation et d’irradiation, on parle sans conteste de
contraintes localisées en surface. Aussi a ces mémes techniques a été adjoint la diffraction des
rayons X et la diffraction des rayons X en incidence rasante (GIXD Grazing Incidence X Ray
Diffraction) nécessaire pour étudier les mécanismes de surface qui ont lieu comme cela a été
¢tabli au cours d’études antérieures.

Dans le détail, ce mémoire s’organise en six chapitres. Le premier chapitre aborde le
cycle électronucléaire. Il y est bien entendu traité et défini I’origine et le stockage des déchets
de haute activité, dont les actinides. Nous verrons quelles méthodes sont jusqu’alors utilisées
et qu’elles sont celles envisagées en fonction de la future politique de gestion des déchets de
haute activité.

Dans un second chapitre, nous donnerons également les définitions générales relatives
aux verres et a leurs structures. Puis nous présenterons les spécificités des verres
aluminosilicatés de terres rares, objet de cette étude, en essayant de décrire plus
soigneusement le rdle de I’aluminium notamment.

Le troisiéme chapitre sera exclusivement consacré a la présentation théorique de la
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), et aux méthodes nécessaires pour avoir des
réponses structurales a courte et moyenne distance. Nous détaillerons ici la grande diversité
des expériences utilisées dans ce travail, que nous illustrerons a I’aide de plusieurs
échantillons cristallins modeles. Nous verrons comment il est possible de caractériser
I’environnement des formateurs de réseau, via la RMN en rotation a I’angle magique MAS
¥Si et *’Al, quels sont les points encore sans réponse et comment 1’étude de leur connectivité
via des séquences utilisant le couplage scalaire J2$i-O-A1 et JZSi_o_Si (HMQCzQSi/”Al, spin

counting, INADEQUATE *’Si, MQ-filtering) permettrait d’y répondre.
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Le quatriéme chapitre détaillera la méthode d’élaboration des verres YLCAS dont on
précisera les compositions. Nous profiterons également de ce chapitre pour présenter les
techniques qui nous ont permis de mettre en évidence les modifications structurales a la
surface des verres suite aux essais de lixiviation et/ou irradiation : la spectroscopie Raman, la
Microscopie Electronique a Balayage, ’ICPMS, la Diffraction des Rayons X (DRX) et la
Diffraction des Rayons X en incidence rasante. On fera pour chaque technique d’analyse un
bref rappel théorique accompagné des indications nécessaires a la reproduction de ces
expériences.

Le cinquiéme chapitre récapitulera et explicitera 1’ensemble des résultats dits
macroscopiques (densité, T,, etc...) et les résultats obtenus par Résonance Magnétique
Nucléaire sur les trois séries de verre que I’on a étudiées. Nous verrons comment ces systemes
jusqu’a I’heure peu connus, peuvent &tres décrits plus précisément et servir de modele pour
toute étude ultérieure concernant aussi bien la structure que I’étude, I’évolution et
I’interprétation des propriétés macroscopiques.

Le sixieéme chapitre se composera quant a lui de deux parties dans lesquelles nous
présenterons les résultats préliminaires concernant le comportement des matrices soumises a
des conditions extrémes. Nous traiterons dans une premicre partie 1’effet de la lixiviation,
propriété déterminante sur le long terme : comment évolue la structure ? Se forme t-il un gel
d’altération ? Quel est le relachement des espéces cationiques en solution ? Cette question est
importante car 1’eau reste le principal vecteur de dissémination des radioéléments dans notre
environnement lors d’un stockage en site géologique profond. Nous savons qu’apres de
longues périodes, les barrieres ouvragées cédant, 1’eau entre en contact avec la surface. Cette
altération de surface peut alors se voir modifiée par la radiation résiduelle du colis et plus
particuliérement par I’activité alpha des actinides qui prédomine au bout de longues périodes.
Dans une seconde partie, nous aborderons donc les effets d’irradiation en voie seche, premiére
étape indispensable avant des études de radiolyse. Ces expériences sont réalisées au cyclotron
du CEMHTI avec des ions He®" qui traversent le solide pour se retrouver a I’interface
solide/air ou solide /eau avec une énergie de 5 MeV caractéristique de 1’énergie des particules

alpha issues du combustible usé.






Chapitre I — Nucléaire, déchets et stockage

Chapitre 1
Nucléaire, déchets et stockage,

d’aujourd’hui et de demain
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Chapitre I — Nucléaire, déchets et stockage

L’aventure du «nucléaire » a débuté il y a maintenant un peu plus d’un siecle, en
1896, suite aux travaux d’Henry Becquerel qui a découvert la radioactivité naturelle, et de
Pierre et Marie Curie qui ont découvert deux éléments radioactifs, le polonium (*'°Po) et le
radium (**°Rd). Dans les décennies qui ont suivi tout s’est accéléré. La physique atomique a
pris son véritable essor et a conduit a I’émergence d’une nouvelle source d’énergie électrique
accompagnée par I’émergence d’une nouvelle industrie dite « nucléaire ». En 1’espace de
cinquante ans, 1’énergie nucléaire est devenue mature et facteur d’indépendance énergétique.
Son utilité et sa compétitivité économique ont d’ailleurs été largement démontrées. En France,
pour I’année 2005, elle a assuré a elle seule pas moins de 78% de la production totale
d’électricité et ne cesse de progresser d’année en année (+3% en 3 ans). Cependant cette
autonomie envers les pays de ’OPEP, ne présente pas que des avantages. Toute industrie
produit des déchets, et le nucléaire n’y fait pas exception. Elle génére par exemple en France,
une moyenne de 1kg par an et par habitant de déchets ultimes. Sur le plan géopolitique, de
nombreux pays d’Asie comme la Chine, I’Inde ou le Japon envisagent le développement de ce
type d’énergie pour leur futur. C’est également le cas des Etats-Unis qui prévoient que le
nucléaire reste un axe majeur de leur politique énergétique. Dans ce contexte, la gestion des
déchets radioactifs (retraitement, stockage, etc...) en France et dans le monde, est et

demeurera un enjeu pour notre société, aujourd’hui et demain.

I.1. Qu’est ce qu'un déchet nucléaire ?

Selon 1’Agence Internationale de L’Energie Atomique (AIEA) la définition d’un
déchet radioactif stipule : « est considéré comme déchet radioactif toute matiere pour laquelle
aucune utilisation n’est prévue et qui contient des radionucléides en concentration supérieure
aux valeurs que les autorités compétentes considerent comme admissibles dans des matériaux

propres a une utilisation sans controle ». Pourquoi parle-t-on alors de déchets ultimes ?

L’emploi de ce terme est spécifique a la France qui introduit dans la loi une distinction
entre « déchets » et « déchets ultimes ». [1] Ainsi, un déchet résultant ou non du traitement
d’un déchet, qui n’est plus susceptible d’étre traité dans les conditions techniques et
¢conomiques du moment, notamment par extraction de la part valorisable ou par réduction de

son caractere polluant ou dangereux, est un déchet ultime.
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Chapitre I — Nucléaire, déchets et stockage

Les déchets nucléaires sont d’une grande diversité d’origine et de nature (déchets
solides, liquides et combustibles usés) et sont d’origine civile ou militaire. Deux parametres

permettent de les classer (tableaul): leur activité et leur période radioactive.

" Activité spécifique : ¢’est le nombre de désintégrations par unité de temps au sein
d’un radionucléide ou d’un mélange de radionucléides. Elle est exprimée en
Becquerel ou Bq (USI), ce qui correspond a une désintégration par seconde. (1Cu

~3,7 10" Bq)

Période radioactive : (ou demi vie) c’est le temps nécessaire pour la désintégration

de la moitié des atomes d’un échantillon de nucléides radioactifs.

On distingue des lors trois catégories : les déchets de catégorie A, les déchets de
catégorie B et les déchets de catégorie C. Mais de quoi ces déchets sont-ils constitués ? D’ou

proviennent-ils ?

" Les déchets de catégorie A :

Cela regroupe les déchets a vie courte ou moyenne (période < 30 ans), de Faible ou
Moyenne Activité (FMA) (3,7 MBg/kg) et dont la radioactivité (3, y) est négligeable
aprés 300 ans. Leur production est de 1’ordre de 15000 m’/an, ce qui représente 95%
du volume total des déchets, mais moins de 1% de la radioactivité. Ils proviennent du
matériel irradié des secteurs de 1’industrie non nucléaire (matériel de laboratoire,
filtres, etc...) et du matériel irradié¢ de la recherche. A 1’heure actuelle, ces déchets sont

stockés dans deux sites de surface dans la Manche et dans 1’ Aube.

" Les déchets de catégorie B :

Ces déchets de Moyenne Activité Vie Longue (MAVL) quant a eux ont une durée
de vie plus longue ( > 30 ans) et présentent une activité faible ou moyenne provenant
essentiellement du rayonnement o. Ils sont principalement issus des structures de
combustibles us€s mais aussi des déchets technologiques (boues de traitement des
effluents, pieces provenant de ’exploitation et la maintenance des réacteurs, etc...),
sans oublier une partie des déchets radiféres (contenant du radium) provenant de
I’extraction des terres rares de minerais radioactifs. Pour leur part, ils ne peuvent pas

étre entrepose€s en surface compte-tenu de leur période radioactive.

®  Les déchets de catégorie C :
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Chapitre I — Nucléaire, déchets et stockage

Ce sont des déchets dits de « Haute Activité » a vie longue (HAVL) qui
proviennent pour [’essentiel des combustibles usés du parc électronucléaire. Ils
contiennent a eux seuls 95% de la radioactivité alors qu’ils ne représentent que 1% des
déchets, soit moins de 200 m’/an. Ils sont constitués (Tableau 1.1) de produits de

fission (PF) et d’actinides mineurs (AM) et destinés a un stockage géologique profond.

Produits de Période Activité Période Activité
Actinides
Fission (année) 10° Bq/g (année) 10° Bq/g
8¢ 28,15 5270 “"Np 2,14 10° 0,026
B7r 1,510° 1298 By 447 10° 0,00001
PTe 2,14 10° 0,63 B8y 87,7 646
106Ru 372,6 125423 39py 2,410* 2,26
1258 2,76 44417 240py 6537 8,4
35¢Cs 2,310° 0,03 2#ipy 14,4 3700
B3cs 30,15 3217 2 Am 432 126
s 285 115987 *20m 163 122923
“Tpm 2,62 35922 Am 7380 6,84
BSYEy 8,5 5393 Cm 18,1 2993

Tableau 1.1 Période et Activité des PF et actinides [2]

Aux vues de leurs caractéristiques, de part leur diversité et la radiotoxicité élevée de
certains ¢éléments, i1l est alors ais¢ de comprendre pourquoi ces derniers, font plus
particulierement I’objet de toutes les attentions tant sur la question de leur conditionnement

(domaine dans lequel nous officions) que sur I’étude de leur stockage.

Depuis 1991 et la loi Bataille, la recherche les concernant est donc strictement

r I3 . 14 I3 . y o . 1
encadrée et s’est vue réorientée récemment par une nouvelle loi promulguée le 28 juin 2006 .

" Loi de projet promulguée le 28 juin 2006, se présentant comme une loi de réorientation de la recherche
concernant la gestion des déchets radioactifs. Faisant suite a la loi Bataille du 30 décembre 1991, la nouvelle loi

présente, comme sa devanciére, trois axes de recherche (différents de ceux évoqués dans la loi bataille):
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Chapitre I — Nucléaire, déchets et stockage

Dans la suite de ce chapitre, nous expliquerons donc d’ou proviennent ces déchets, quelle est
leur nature, puis comment et sous quelles formes ils ont été stockés jusqu’a présent. Enfin
nous discuterons des enjeux, de 1’évolution a long terme des colis, des études menées sur le
sujet et des perspectives, notamment de 1’intérét de stocker une partie de ces déchets dans une

matrice vitreuse, ce qui nous amenera a traiter du cadre et des enjeux de ce travail de these.

Déchets Conditionnement :
Radioactifs
Vitrification Colis
\  Déchets . Matrice: |\ | Bigbag | \?Mi
Cantrale nucléaire ﬁatégﬁfiﬁu& g ﬁngﬁna :. :. o — Manitd n su]'face
Déchets Ma’trice £ : Cﬂnte_neur
catégorie B béton métallique ou
ou résine en béton

/ Déchets / Matrice : / / Conteneur : /

catégorie C verre R7T7 acier inox.

Combustible
3 & recyclé Conversion,
— ‘ enrichissement
Combustible | E de U
neuf
Combustible £2
MOX

Figure 1.1. Cycle général du traitement et du stockage des déchets nucléaires

I.2. Les déchets de hautes activités du cycle électronucléaire

.2.1. Origine des déchets : du combustible neuf au combustible usé

Le role d’une centrale nucléaire est de fournir de 1’électricité. Pour y parvenir, elle

reprend un principe de fonctionnement proche de celui de ses devancieres : les centrales

Axe 1 : les études sur la séparation et la transmutation seront menées pour disposer en 2012, d’une évaluation
des perspectives industrielles de ces filieres et mettre en exploitation un prototype d’installation avant fin 2020.
Axe 2 : Les études sur le stockage réversible en couches géologiques profondes seront conduites pour choisir un
site et concevoir un centre de stockage mis en exploitation en 2025

Axe 3 : les études sur l'entreposage seront conduites pour modifier les conditions d’entreposage au plus tard en

2015
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Chapitre I — Nucléaire, déchets et stockage

thermiques classiques. Ainsi I’énergie €lectrique produite est tirée d’une énergie mécanique,
elle-méme issue d’une énergie libérée sous forme de chaleur par réaction d’un combustible.
Tirée de la combustion du fioul dans une centrale thermique, la chaleur dans les centrales
nucléaires de type REP (Réacteur a Eau sous Pression) ou REB (Réacteur a Eau Bouillante)
provient de la fission d’un combustible dit « neuf» constitué d’uranium. Encore appelé
UOX1, ce combustible est composé a 97% d’uranium 238 (***U) non fissible et de seulement
3% d’uranium 235 (*°U), seul isotope fissile de cet élément a 1’état naturel. Une fois placé
dans le réacteur, des réactions de fission exothermiques vont avoir lieu. Elles vont engendrer
des produits de fission qui vont a leur tour libérer de I’énergie cinétique et provoquer un
dégagement de chaleur. On utilise cette chaleur pour produire de la vapeur d’eau qui va
entrainer une turbine, puis un alternateur et finalement fournir de [’électricité. Une

représentation schématique du fonctionnement d’un REP est fournie ci-dessous (Figure 1. 2).

Centrale nucléaire

Réacteur & Eau Pressurisée (REP) Nuage de vapeur

@@

Fleuve ou mer Circuit de refroidissement

Figure I. 2. Schéma de principe d’'un REP

Dans le détail, deux réactions de fission ont lieu dans le réacteur. Tout d’abord a lieu
la réaction principale qui est la réaction de fission de I'uranium ***U. C’est elle qui fournit

I’essentiel de 1’énergie nécessaire pour entrainer la turbine et donc produire de I’électricité.

A A _ _
233U + {n > 2Pt R+ snavecv =2ou3

Sous I’effet de I’impact, mais surtout de la pénétration d’un neutron, le noyau

d’uranium se scinde en deux pour former deux nouveaux noyaux, des produits de fissions
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(P.F.), qui constitueront la source essentielle de radioactivité au sein du combustible. Des
neutrons sont également réémis. Ils vont a leur tour heurter d’autres noyaux fissiles,
provoquer de nouvelles fissions et libérer de nouveaux neutrons, etc... On parle bien entendu
ici de réaction contrdlée, le but étant d’éviter toute interruption de cette réaction en chaine ou

toute amplification de ce phénomene (principe de la bombe atomique).

Mais les neutrons peuvent également étre capturés sans provoquer de fission. Deux cas
existent alors. Dans le cas d’une capture fertile, on aboutit a la production d’un nouveau

238

noyau fissile. C’est le cas lors de la capture neutronique du noyau fertile ~"U selon la réaction

suivante:
ZggU + (1)n - 232Pu + 2 _(1)e

On aboutit alors a la formation du Plutonium 239 (**’Pu) qui lui-méme par réaction de

fission contribue a hauteur de 30% a la production d’énergie d’un réacteur.

Si au contraire la capture est stérile, on obtient des noyaux non fissiles tels que les
actinides — Neptunium 237 (*’Np), Américium 243 (**Am) et Curium 244 (**Cm) -

¢léments lourds avec une période radioactive longue (Tableau I.1).

Bien entendu, ces réactions modifient la composition du combustible. On ne parle plus
deés lors de combustible «neuf» mais bien de combustible «usé». Apres trois ans
d’utilisation en REP, la composition du UOX1 est la suivante : 95 % d’Uranium dont 0,8% de

23 >U, du Plutonium a hauteur de 1% et 4% de transuraniens et autres PF.

Combustible neuf Combustible usé
® Uranium 235 m Uranium 238 mdéchets mUranium 235 Plutonium 239 m Uranium 238
3% 2%29

o
Pour recyclage

Figure I. 3. Composition des combustibles neuf et usé
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Une fois devenu impropre a la fission, le combustible est alors déchargé des réacteurs
électronucléaires, puis stocké en piscine durant trois ans pour permettre la décroissance
radioactive des différents éléments. Aux vues de la diversité de ses constituants, de leurs
propriétés physiques et chimiques, le combustible usé issu des précédentes étapes va connaitre

diverses fortunes.

1.2.2. Traitement, confinement et stockage

Selon le pays, la gestion de ce combustible usé differe. Les Etats-Unis (méme si leur
politique sur le sujet tend a se modifier) et la Suede considerent ainsi que I’ensemble du
combustible usé constitue un déchet. On parle alors de cycle ouvert. A I’opposé, le Royaume-
Uni, I’Allemagne ou encore la France, favorisent le retraitement d’une partie du combustible
pour récupérer I’uranium et le plutonium encore valorisables (car fissibles ou fertiles) et ainsi

diminuer le volume des déchets vitrifiables. On parle ici de cycle fermé.

1.2.2.1. Le retraitement des déchets radioactifs de haute activité

Le procédé mis en ceuvre pour traiter le combustible usé, pris en charge par Areva a la
Hague, s’effectue en plusieurs étapes. Tout d’abord le combustible est dissous dans une
solution aqueuse d’acide nitrique. Puis il est retraité selon le procédé Purex, c'est-a-dire
soumis a plusieurs étapes d’extraction et de désextraction des matieres recyclables, isotopes

du plutonium et de I’uranium résiduel.

Au final, le plutonium et I'uranium sont donc extraits a hauteur de 99,8%, séparés,
récupérés, purifiés puis recyclés sous forme de combustible mixte uranium-plutonium MOX
(Mixed OXide fuel) ou réutilisés sous forme d’un nouveau combustible UOX neuf apres ré-

enrichissement en uranium.

Composition Quantité (Kg)
HNO; 38
Produits de fission 29
Fe 6
Ni, Cr, P 2,3
Zr 2,2
U 0,75
Pu 0,005
Am 0,32
Np 0,43
Cm 0,03

Tableau I. 2. Composition des déchets de haute activité provenant d’'une tonne d’uranium retraité de
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Malheureusement, une partie du combustible usé reste non recyclable et meéne donc
inéluctablement a des déchets (plus de 40 éléments). Comme le montre I’exemple ci-dessus,
dans le Tableau I. 2, la composition type des déchets de haute activité issus du traitement

. , s . ’ . I3 2
d’une tonne d’uranium, met en évidence plusieurs catégories de déchets.

On y retrouve d’abord des traces d’uranium impropre a I’enrichissement, extrait puis
stocké sous forme de nitrate d’uranyle. Des traces de plutonium résiduel non extrait par le
procédé PUREX y sont également présentes. Le tout représente alors environ 0,1% des
quantités initiales. On retrouve ensuite tous les éléments insolubles au cours de 1’étape de
dissolution dans 1’acide nitrique : les pieces de gainage, les coques, les embouts ou certains

éléments tels que le technétium 99 (**Tc) par exemple.

A D'inverse, une partie des déchets est issue de la dissolution du combustible. Elle se
présente sous forme de solutions acides et rassemble a la fois les actinides mineurs, la quasi-

totalité des PF et des éléments chimiques additionnels :

®  Les produits de fission représentent 29% en masse de ces solutions. Ils sont constitués
pour I’essentiel de lanthanides (La, Ce, Pr, Nd), d’éléments de transition (Mo, Zr,

etc...), d’alcalins (Cs), d’alcalinoterreux (Sr) et de chalcogénures (Se, Te).

Les actinides mineurs (Am, Cm) quant a eux sont minoritaires et représentent moins

de 0.1% de la masse du combustible usé.

Les ¢éléments chimiques additionnels (Ni, Cr, P, Fe, etc...) ou produits d’activation

issus des cuves en acier inoxydable, de la dégradation des solvants, etc...

Ces déchets de haute activité séparés puis extraits, comme cela a été présenté précédemment,
vont ensuite étre conditionnés et stockés en profondeur afin de limiter et de retarder la

dissémination de matieres radioactives dans I’environnement.

1.2.2.2. Confinement globale des déchets par « vitrification »

L’étape de conditionnement ou confinement des déchets sert a traiter les déchets de
haute activité pour les mettre sous une forme ultime adaptée a leur gestion future. Cette étape

est indispensable si 1’on veut répondre au principe de slireté, qui repose sur la mise en place

> Comme on le verra par la suite, la gestion future des actinides mineurs (*’Np, ***Cr) et produits de fission
(*Tc, "1, *°Cs), entrant dans le cadre de la loi de 2006, avec la mise en ceuvre de nouveaux procédés de
séparation (Séparation du Np, Tc, AM), et I’arrivée d’un nouveau combustible neuf UOX3 pour les générateur

de nouvelle génération, vont induire une modification notable de cette composition et donc de sa gestion.
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d’une protection multi-barriéres dans laquelle la matrice de stockage est le premier rempart a
la migration des radionucléides. La solution industrielle retenue jusqu’alors pour confiner ces
déchets existe maintenant depuis trente ans. On appelle ce processus « la vitrification ». Elle
consiste a incorporer sans distinction les Produits de Fission et les Actinides Mineurs a du
verre en fusion. La solution de produits de fission est donc figée définitivement au coeur du
verre et la radioactivité des éléments activés confinée. Dans ce cadre 1a, on parle alors de
conditionnement global des déchets puisque tout déchet de haute activité est traité et adjoint a

la matrice sans distinction.

La France a développé deux procédés de vitrification. Le premier, dit discontinu, est
connu sous le nom de « vitrification en pot », mais n’est plus utilisé aujourd’hui. Le second,
dit continu, est utilisé et mis en ceuvre depuis les années soixante-dix, tout d’abord dans
I’atelier de vitrification de Marcoule (AVM) puis dans les ateliers de vitrification R7 (1989) et
T7 (1992) de la Hague (AVH) [5].

Conteneur acier CSD-V:

& 43cm, vol. = 170L
soit un volume de verre
de 150L ou 400Kg de
verre R7T7

Figure I. 4. Schéma du procédé continu de vitrification suivant le procédé AVM ou AVH

Ce procédé se déroule en deux étapes successives. Tout d’abord la solution concentrée
en PF est évaporée et calcinée au sein d'un calcinateur métallique rotatif chaufté vers 500°C
qui permet d’évaporer ’eau et de décomposer la majeure partie des éléments (nitrates) en
oxyde. Le calcinat, ou résidu sec, tombe ensuite dans un pot métallique chauffé par induction

a 1100-1150°C et ou a lieu la seconde étape : la vitrification. Le calcinat ainsi introduit dans
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le four de fusion, réagit avec de la fritte de verre qui alimente simultanément le four pour
apporter les éléments formateurs du réseau vitreux nécessaires a la réalisation de la matrice

de confinement, en 1’occurrence un verre.

Finalement, le verre en fusion sera évacué dans des conteneurs en acier inoxydable
toutes les huit heures (durée d'alimentation du verre) en coulée de 200 Kg d’environ une
demi-heure. Ce procédé de vitrification permet ainsi d’obtenir un facteur de réduction
volumique du colis d’environ 6 par rapport a la solution initiale de produits de fission. Apres
remplissage du conteneur, un couvercle est posé et soudé. L’ensemble forme ce que 1’on
appelle «le colis » de déchet. Le tout est alors a méme d’étre stocké en attente de la

disparition compléte de leur radioactivité.

1.2.2.3. Quel matériau pour « la vitrification globale » et pourquoi ?

On a vu précédemment que le confinement passait par I’utilisation de fritte de verre.
Le choix de ce matériau n’est pas anodin. En effet, le verre présente en général des qualités
intéressantes de confinement. De par sa structure amorphe, son homogénéité, sa faible
porosité, il a une aptitude a incorporer facilement la plupart des oxydes issus des solutions de
produits de fission comme présenté au paragraphe 1.2.1, contrairement aux matériaux
céramiques plus adaptés a confiner un seul et méme type d’élément dans leur réseau

cristallin.

Dans ce contexte, le choix d’un verre pour assurer le stockage s’est imposé. Bien

entendu, celui-ci se devait de répondre a un certain nombre de critéres [6,7]:

®  Tout d'abord, le matériau recherché se doit d’étre un bon solvant des éléments
constituant les déchets, c'est-a-dire étre capable d’intégrer ces déchets tout en

garantissant une bonne homogénéité du verre.

I1 se doit également d’étre peu sensible a la recristallisation [8] susceptible d’avoir
lieu soit lors du refroidissement de la coulée dans le conteneur, soit sous 1’effet
d’un réchauffement du a la désintégration radioactive de noyaux thermiques.
Garantir ce point est primordial. La formation de phases cristallines peut en effet
s’avérer critique, provoquant des gonflements, des fractures et donc une
augmentation de la surface spécifique, point particulierement délicat a long terme
car favorisant la dissémination des radionucléides sous I’effet des mécanismes de

lixiviation.
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Pour palier a ce probléme, le matériau de confinement se devait et se doit toujours

d’avoir une température de transition vitreuse (Tg) supérieure a la température du

colis atteinte a coeur (400°C).

® 11 doit éviter de s’altérer a plus ou moins long terme (période estimée a 300 ans

pour les colis futurs) et donc posséder une durabilité chimique raisonnable et une

bonne tenue a ’auto-irradiation.

Enfin, il doit répondre a une contrainte technique majeure : la faisabilit¢ du verre a une

température d’élaboration inférieure a 1100°C, température de chauffage.

Oxydes Teneur (% massique) Oxydes Teneur (% massique)
SiO, 45,58 ThO, 0,33
ALO; 4,91 [8[0)} 0,52
B,0; 14,02 Zr0O, 2,65
P,0Os 0,28 Cr,04 0,51
Li,O 1,98 MoO; 1,7
Na,0 9,86 MnO, 0,25
Rb,O 0,13 Fe, 04 2,91
CsO 1,29 RuO, 0,46
CaO 4,04 Rh,04 0,12
SrO 0,33 NiO 0,42
BaO 0,60 PdO 0,33
Y,0; 0,2 AgO, 0,03
La,0; 0,56 ZnO 2,50
Ce,0; 0,93 Cdo 0,03
Pr,0; 0,44 SnO, 0,02
Nd,O; 1,59 Sb,0, 0,01
Sm,0; 0,31 TeO, 0,23
Gd,0; 0,03
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Plusieurs solutions ont alors été¢ envisagées. Bien que présentant de tres bonnes
caractéristiques, les verres de silice n’ont pas été choisis, leur température d’élaboration étant
trop élevée pour une application industrielle. Autre possibilité : les verres de phosphates. Ils
ont une température assez basse pour étre utilisés, mais présentent le désavantage d’avoir une
tendance a la recristallisation, phénoméne a proscrire comme on 1’a vu précédemment [9].
Finalement, une seule matrice a été retenue : le verre R7T7 (dit « eau légere ») qui est une
matrice de verre borosilicaté. Celle-ci offre en effet le meilleur compromis [10] et a été choisi
par de nombreux pays pour confiner leurs déchets de haute activité (USA, Royaume-Uni,

Japon, etc...).

Initialement constituée de huit oxydes, la composition de la fritte de verre se voit
enrichie de nombreux éléments additionnels pour étre composée au final de 40 oxydes
(Tableau L. 3) ce qui rend sa composition particulie¢rement complexe [11][12]. Les principaux

oxydes jouent alors les roles suivants :

" Les oxydes majoritaires (SiO,, Al,Os, B,0Os) constituent le réseau de formateurs
de la matrice, c'est-a-dire son squelette (notion que I’on développera dans le
chapitre 2). On notera que le bore, bon comme fondant, est utilisé pour diminuer la

température de fusion du verre et donc faciliter sa mise en ceuvre.

Les oxydes d’alcalins ou alcalino-terreux jouent le role de modificateur de réseau
(la encore nous définirons cette notion dans le chapitre 2). Ils vont réduire la
viscosité du verre fondu. Le CaO quant a lui permet d’améliorer la durabilité

chimique.

Le zirconium est aussi un élément trés important. Produit de fission provenant des
gaines de combustible, il permet d’accroitre la tenue a long terme du verre en

présence d’eau.

L’élaboration de ce verre a bien entendu fait suite a de nombreuses ¢études réalisées sur des
compositions simplifiées « CE57 » [15] ou sur son équivalent non actif « SON68 ». Leurs
propriétés macroscopiques ont ¢ét¢ abondamment étudiées. L'incorporation et la solubilité
d'éléments tels que les platinoides ou actinides mineurs [7] [11] [15], la stabilité thermique du
verre [8], les mécanismes de volatilité¢ au cours de I'élaboration [16] et 1’identification des
mécanismes du comportement a long terme du verre [17] [18-23] [24-28], la tenue mécanique
[29], sont autant de sujets qui ont ¢t traités. Au jour d’aujourd’hui, le verre R7T7 répond

donc aux exigences suivantes :
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® 11 a une température d'élaboration de 1100°C

®  Dans I’ensemble, le verre R7T7 est amorphe et homogéne (absence de démixtion)
et présente une température de transition vitreuse (Ty) de 515°C, ce qui est bien

supérieur a la température a cceur évoquée précédemment (400°C)

11 présente également une tres faible tendance a la cristallisation répondant donc a
un critére majeur. En outre, il a ét¢ montré que la proportion de phases cristallines
susceptibles de se former au cours du stockage ne peut excéder 3,4 % en masse
dans le verre'*. La nature de ces phases est multiple : CaMoOy4 (powellite),
susceptible de se former entre 630 et 880°C, CeO; entre 750 et 900°C, ZnCr,04
(chromite) entre 750 et 1200°C, NaAlSi;Og (albite) entre 690 et 870°C et des
cristaux de silicophosphates entre 690 et 870°C.

Concernant les deux derniéres caractéristiques, durabilité et tenue a I’auto-irradiation, qui sont

aussi celles qui nous intéresseront dans notre étude, les données sont les suivantes :

®  Concernant la premiére, il est admis que I’altération par I’eau du verre R7T7 se
voit trés vite limitée par la formation d’un gel de surface, qui agit comme une
couche de passivation. Ce phénomene est systématiquement observé lors de
I’altération des verres nucléaires. Majoritairement composé de silice, ce gel forme
alors une barriere diffusive entre le verre sain et la solution. Bien qu’il existe
plusieurs régimes de vitesse successifs, les parametres prépondérants sont la
vitesse initiale (de I’ordre de quelques grammes par m” et par jour), et la vitesse
résiduelle, c'est-a-dire la vitesse mesurée en condition de saturation. Pour cette
derniére, les valeurs sont de ’ordre de 6.10° g/m?/j [30] ce qui signifie que le verre

va s’altérer sur un micron en 1000 ans.

®  Enfin, le verre R7T7 posséde une excellente tenue a 1’auto-irradiation.

Cependant, ces études restent encore d’actualité et sont toujours développées, ne serait ce que
pour mieux comprendre les phénomenes mis en jeu, puis les transposer a d’autres matrices le
cas ¢échéant. Prenons par exemple les études récentes menées sur la matrice simplifiée de
R7T7, par Angeli et al. [31-33]. Ces travaux ont montré comment le gel d’altération pouvait
étre influencé par la solution d’altération (acide ou basique) et la composition du verre. La

RMN, tout comme la spectroscopie Raman, s’avere étre un treés bon outil pour rapprocher les
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¢tudes structurales (modele de Bray dans les borosilicates [34- 44] ou aluminoborosilicates

[45-49]) .

Les modeles et les hypotheses qui en découlent confrontés aux études des propriétés
(densité, Ty, durabilité chimique, tests Soxlet pour la lixiviation, les méthodes d’analyses par
ICPMS[50]. etc...) permettent de progresser dans la compréhension d’ensemble du

phénomene.

1.2.2.4. Stockage des déchets radioactifs de haute activité

Ces colis sont entreposés dans des puits disposés a une dizaine de metres de
profondeur pour une période d’une cinquantaine d’années. On parle de stockage en surface ou

sub-surface.

Le devenir a plus long terme du stockage est encore a 1’étude. Mais le stockage en
milieu géologique profond est une piste sérieuse. Dans cette optique les colis seraient ensuite
stockés dans des puits forés, c'est-a-dire des barrieres ouvragées d’une centaine de metres de
profondeur et enfin enfouis en milieux géologiques profonds, argileux ou granitiques’. Cette
derniére barriere, dite géologique est trés importante. C’est elle qui offre la véritable
protection contre les radiations et protége la Dbiospheére des déchets résiduels.
Malheureusement, ce type de stockage conduit inévitablement a la rupture progressive des
différentes enveloppes du colis (due a des phénomenes de corrosion) et a I’arrivée éventuelle
de I’eau au contact du combustible, ce qui est tout de méme peu probable en milieu
géologique profond au sein duquel la diffusion d’He est impossible sur plusieurs centaines de

millions d’années.

Méme si I’on essaie de limiter son impact, le probléme reste crucial car I’eau est un
vecteur de diffusion interstitielle. Dés son entrée en contact avec le combustible, I’ensemble
des radionucléides pourrait se solubiliser. Une premiere partie se trouverait alors relachée
instantanément. La seconde, quant a elle, se trouverait relachée suite a I’hydrolyse de 1’eau
qui forme des especes qui oxydent la surface du combustible. L’intérét de mener ce type
d’études sur les matrices de stockage existantes et futures est donc prépondérant dans

I’optique d’un stockage a long terme.

? Ce choix a été entériné par I’Andra (Agence Nationale pour la gestion des Déchets radioactifs)
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1.2.3. Vers le stockage sélectif des actinides

1.2.3.5. Enjeux et axes de recherche

La politique de gestion des déchets de haute activité pour le futur s’articule autour de
deux objectifs: premicrement, la baisse du volume de ces déchets a la source et
deuxiemement, la réduction par méthode de séparation/transmutation de la durée de vie de la
totalité des radionucléides a vie longue ou du moins d’une partie contenue dans les colis. In

fine, le résultat serait la réduction de la nocivité potentielle des colis.
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Figure I. 5. Evolution de la radiotoxicité potentielle d’'un combustible usé UOX1 actuel (33 GWi|t,

235

enrichi a 3,5% en “°U) exprimée en sievert par tonne de métal lourd initial (Sv/tmli).

Une des solutions envisagées pour remplir le premier objectif serait d’augmenter le
taux d’incorporation des émetteurs a, c'est-a-dire la combustion dans les réacteurs via
I’utilisation de nouveaux combustibles UOX3 pour produire une énergie de 60 GWj/t. Ceux-
ci présenteraient un enrichissement en ~°U a hauteur de 5%, ce qui est supérieur au taux
actuellement employé dans les combustibles de type UOX1, enrichis a 3,5% en **°U. La durée
de vie de ce combustible se verrait donc accrue: 5 ans contre 3 ans actuellement. La
principale conséquence serait alors une baisse de la fréquence de renouvellement et de
retraitement du combustible usé et donc une diminution du nombre de colis.
Malheureusement celle-ci s’accompagne d’une augmentation de la concentration en PF et

actinides mineurs dans le combustible usé. Si I’on regarde la Figure 1. 5 précédente, il apparait
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effectivement que la radiotoxicité® du combustible usé UOX1 est due aux éléments cités
précédemment. Sur le long terme, au-dela de 300 ans, et suite au retraitement du plutonium, la
radiotoxicité se retrouve en effet dominée par une contribution majoritairement due aux
actinides mineurs, qui ne devient négligeable qu’au bout d’environ 2000 ans. D’ou
I’importance de trouver une solution capable de satisfaire les exigences du second objectif :
réduire la toxicité du colis via la gestion des PF et surtout AM. Encore une fois plusieurs

alternatives existent :

®  La premiére se trouve dans le domaine de la séparation/transmutation. Le but est
alors de transformer les éléments radioactifs a vie longue (241Am, 135Cs, 1291, 99Tc)
en éléments a durée de vie plus courte ou méme stables. Ce procédé est
scientifiquement possible, faisable a 1’échelle industrielle mais slrement tres
difficile a mettre en ceuvre. De nombreuses interrogations subsistent donc, d’ou la
recherche menée dans le cadre de la loi de 2006 pour disposer en 2012, d’une
évaluation des perspectives industrielles de ces filieres et mettre en exploitation un

prototype avant fin 2020.

La seconde se trouve dans le domaine de la séparation poussée des radionucléides
a vie longue et leur conditionnement, puisqu’il a ét¢ démontré la possibilité de
développer des matrices de conditionnement spécifiques, céramiques et méme
vitreuses, (dans le cadre du GDR Nomade) pour stocker ces radionucléides. Dans
ce cas, I’intérét est donc double. D’une part la séparation va permettre d’isoler une
partie du combustible usé, en 1’occurrence les AM qui sont les déchets les plus
radiotoxiques. D’autre part, le stockage spécifique va permettre d’incorporer
chacun d’entre eux isolément dans une matrice spécifique, souvent de type
céramique (apatite [51, 52], zirconolite [53,54,55], hollandite [56] [57]) ce qui
permettrait d’améliorer les performances de confinement pour chaque élément.
Concernant les matrices vitreuses utilisées a cet effet (verres aluminosilicatés et
aluminoborosilicatés riches en terre rares), le but serait de présenter des capacités

comparables tout en offrant la flexibilité chimique que n’ont pas les céramiques.

* Radiotoxicité potentielle ou inventaire radiotoxique: produit de I’activité d’une certaine quantité de

radionucléides par des facteurs de dose ingestion : c’est la dose recue par un ensemble de personnes qui auraient
incorporé cette quantité de matiere. La radiotoxicité fournit la contribution de chaque composant a la

radiotoxicité totale
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®  La troisiéme consiste a envisager la mise au point d’une nouvelle matrice vitreuse
capable de satisfaire les nouvelles exigences imposées par le confinement des
déchets UOX3, c'est-a-dire I’incorporation d’une plus grande quantité¢ de PF et AM
(19% massique contre 12,7% massique dans R7T7). Cette solution tend alors a

rejoindre le point précédent et 1’élaboration des matrices spécifiques.

Depuis 1’établissement de ces grands axes d’études de la loi Bataille de 1991, il apparait
cependant que le confinement dans les matrices céramiques sera délaissé dans le futur au
profit des matrices vitreuses a haute teneur en terre rare. Ceci est notamment rendu possible et
favorisé par la mise en place au niveau industriel d’une nouvelle technique d’¢élaboration des
verres dite en « creuset froid ». Elle permet d’atteindre des températures de fusion des verres
de l'ordre de 2000°C contre 1000°C dans le procédé¢ de vitrification conventionnel. Il est alors
possible d’envisager 1’élaboration de verres avec des T, et Tr plus élevées rendant possible un
meilleur taux d’incorporation des déchets [15] ainsi qu’une meilleure résistance aux

phénomenes induits par la température a ceeur.

Figure 1.6. Schéma de principe de la vitrification par induction directe en creuset froid [58]. Ce procédé
consiste a placer le verre a chauffer dans un champ électromagnétique alternatif qui va engendrer la

fusion du verre sans chauffer le creuset par application d’'un courant induit dans la matiere.
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Dans ce cadre, les verres de terre rares sont les candidats idéaux comme 1’ont
démontré un certain nombre d’études [3,4, 59,60] . Dans la suite nous verrons quel est 1’état

de ces recherches et comment s’insére notre étude dans ce contexte.
I.2.4. Les verres riches en terres rares comme matrice de confinement

[.2.4.6. Contraintes d’élaboration a satisfaire

Comme on 1I’a évoqué plus en avant dans ce chapitre, un verre de confinement se doit
de remplir un certains nombre de criteres. Dans le cas de figure qui nous intéresse proprement
dit, soit le confinement de déchets riches en PF et AM, le verre choisi se doit de satisfaire ces
caractéristiques (bonne tenue a la lixiviation, irradiation, faible tendance a la recristallisation,

etc...), tout en répondant a de nouvelles exigences:

®  Un taux d’incorporation accru des PF et AM issus soit d’une étape de séparation

soit du retraitement du combustible usé a haut taux de combustion.

Avoir une T, supérieure a celle du verre R7T7 pour palier a la hausse de la
température a coeur due elle-méme a 1’augmentation du taux d’incorporation des

AM.

®  Avoir une température d’élaboration qui n’excéde pas 1300°C car au-dela subsiste

des problémes de volatilité de certains éléments (**Tc, '*1).

1.2.4.7. Avancement des études sur le choix des matrices

Encore une fois les recherches menées en la matiere s’organisent dans plusieurs
directions tout en gardant un dénominateur commun : une teneur élevée en terre rare. En effet
un certain consensus régne en la matiére depuis des travaux menés sur le systeme SiO;-Al,03-
TR,O3 (TR correspondant a la Terre Rare : La, Y, Ce, etc...) [4,61,62,63], car les terres rares
confeérent au verre un grande durabilité chimique et une trés bonne capacité d’accueil des

actinides qui constituent le cceur du probléme.
Plusieurs matrices ont donc été envisagées pour confiner les PF et AM :
®  Les verres aluminosilicates de terre rare (LnSiAlO) sont une des possibilités. Ils
sont connus pour leurs trés bonnes propriétés mécaniques, pour avoir une tres

haute température de transition vitreuse (aux environs de 900°C) et une grande

durabilité chimique grace aux terres rares. Ils répondent donc a une bonne partie
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des criteres définis précédemment. Envisagés pour le confinement spécifique des
actinides, il n’est cependant pas impossible de les envisager pour un confinement
plus global. Une variante de ces matrices, dans lesquelles 1’oxygeéne a été substitué
par de 1’azote ont aussi fait I’objet d’un certains nombre d’études [3,64, 65]. Mais
cet ajout ne semble pas engendrer un réel bénéfice aux propriétés qui sont déja les
siennes. Toutefois, la température d'élaboration de ces verres est €levée (~ 1500°C
- 1600°C), ce qui ne répond pas a la contrainte technique imposée par le processus

de vitrification et les phénomenes de volatilisation.

Les verres LaBS appartenant au systetme Si0,-B,03-Al,03-MO,-TR;,03 sont une
seconde possibilité. Ceux-ci sont plus particulierement envisagés pour le
confinement du plutonium. Comparés aux précédents systemes vitreux, ils sont
caractérisés par la présence de trois noyaux formateurs de réseau apportés par
ALOs;, SiO; et B,Os. On leur adjoint un alcalino-terreux M et une ou plusieurs
terres rares TR. L’utilisation de B,03, mais aussi de fondants comme Na,O ont
permis de baisser la température de fusion moyenne de ces compositions (~
1450°C) [66] tout en gardant une valeur de T, convenable. Cependant les

températures restent encore élevées pour une mise en application industrielle.

Récemment une nouvelle composition a été arrétée suite aux travaux menés par I.
Bardez [59]. Son travail, qui reprend le savoir acquis des deux précédentes
solutions, a permis de dégager une composition répondant a toutes les
caractéristiques  précédemment citées (température d’élaboration, taux
d’incorporation, etc...). Les travaux engagés ont porté sur deux matrices : une
compléte de 22 oxydes et une simplifiée de 10 oxydes, riches en terres rares (TR=
La, Ce, Pr ou Nd) et optimisée pour avoir une trés faible tendance a la
cristallisation lors du refroidissement a 1°C/mn. Le role de chaque terre rare y a été
analysé en faisant varier leur teneur, leur nombre, le tout étant couplé avec des
¢tudes structurales par EXAFS et RMN pour sonder I’environnement de ces
noyaux. Dans la continuit¢ de ce travail, A. Quintas [60] s’est plus
particulierement intéressé au probleme de dévitrification en fonction de la terre
rare, au role et a I’influence de la concentration en Na'/Ca*'et a I’insertion de Nd**

au sein des zones silicatées du réseau vitreux.
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I.3. Conclusion et objectif

La gestion actuelle des déchets nucléaires de haute activité est amenée a évoluer aux
vues des recherches passées, présentes mais surtout futures. Ceci ne fait aucun doute. Comme
on I’a évoqué I’enjeu réside pour 1’essentiel dans le confinement et stockage des AM, qui
constituent a eux seuls 93% de la radioactivité¢ et dont le volume va s’accroitre dans les
déchets, soit car ils proviennent des nouveaux combustibles UOX3 (combustible "60 GWj/t",
enrichi a 4,9 % en 25U au lieu d'un combustible "33 GW;j/t", enrichi a 3,5 % en 35y

actuellement) soit parce qu’ issus d’une séparation poussée et destinés a un stockage sélectif.

Dans ce cadre, il est apparu que le verre R7T7 n'est plus une matrice optimale car le
taux d’incorporation des actinides n’est plus suffisant. Les travaux engagés par le CEA ont
cependant permis des avancées notables concernant le confinement de ces AM via les
matrices LnAlSiO et via les études de 1. Bardez et A. Quintas qui ont mis au point une
nouvelle matrice de stockage du type aluminoborate destinée au confinement des déchets
provenant des combustibles UOX3. Dans les deux cas, méme si les propriétés sont bien
décrites, il reste un bon nombre de points a éclaircir concernant notamment la structure (ordre
a courte et moyenne distance, influence des cations modificateurs quels qu’ils soient) et

I’évolution des propriétés en fonction de celle-ci.

En ce qui nous concerne, notre étude s’intéressera plus particulieérement & mener cette
caractérisation structurale. Par simplicité et non pas par facilité, nous nous sommes intéress¢s
aux matrices aluminosilicatés d’une maniere générale puis aux matrices LnSiAlO qui du fait
du nombre limité¢ d’oxydes qui les composent, seront plus adaptées pour regarder chaque
phénomeéne structural séparément. Une des questions majeures est la détermination de la
polymérisation du réseau de formateurs aluminium et silicium dans le verre, chose qui dépend
de nombreuses hypotheéses qui ne sont que treés peu vérifiées expérimentalement et qui sont
sujettes a de nombreux débats (hypotheses d’Engelhard, principe d’exclusion de Loewenstein,
etc...). On verra que de nouvelles méthodes RMN ont alors été mises en place pour envisager
sous un nouveau jour des résultats dont I’interprétation pouvait poser de nombreuses
questions et ce quelque soit le type de matrice aluminosilicatée. Grace a ces techniques, nous
obtenons une description détaillée des entités silicium et aluminium qui nous renseignera sur
I’influence et le role des ions modificateurs (alcalin, alcalino-terreux et terre rares). Au final,
ces méthodes constituent une réponse originale pour la description des verres et en particulier

des matrices aluminosilicatées. Dans notre cas, nous les utiliserons tout particulierement pour
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¢tudier et interpréter les évolutions structurales dues a la lixiviation et/ou irradiations des

matrices LnSiAlO .
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Chapitre 11

Le verre : structure & propriétés
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Le verre, malgré ses multiples applications (verres photochromes, vitrocéramiques,
matrice de déchets nucléaires...), est encore un matériau assez mal connu, principalement du
fait de son caractére désordonné, difficile a décrire. Dans ce travail, nous avons cherché a
approfondir notre description structurale de 1’état vitreux et a I’ utiliser ensuite pour expliquer

certains phénomeénes macroscopiques.

Dans cette partie, on s’intéressera ainsi a 1’état vitreux puis a la structure générale du
verre, en rappelant les modeles structuraux établis dans la littérature et nécessaires pour aller
plus avant dans cette description. Pour bien appréhender chacun des concepts on étudiera ces
notions sur des exemples appliqués a nos compositions. On présentera donc en premier lieu
les verres de silicates qui constituent le cas le plus simple, pour aller progressivement vers des
compositions plus complexes, comme les silicates d’alcalins puis les verres aluminosilicatés
et enfin les verres aluminosilicatés de terres rares qui font 1’objet de 1’étude. On verra donc
successivement comment s’inserent certains atomes dans un réseau simple, quel est 1’état des
connaissances en la matiere et quels sont les défis restant a étre relevés. Un certain nombre
d’interrogations subsistent en effet quant a la définition d’un réseau aluminosilicaté, souvent
cantonné¢ a une description restreinte du réseau de tétraedres silicatés. Engelhard avait
proposé a cet effet une description précise prenant en compte la deuxiéme sphere de

coordinance du silicium [1] et donc I’aluminium.

On abordera bien entendu I’influence de la structure sur les propriétés des verres.
Concernant les aluminosilicates de terres rares, peu d’études ont €té menées dans ce sens.
Mise a part Shelby et Kohli [2,3,4,5,6], peu d’auteurs ont combiné études des propriétés
macroscopiques et études structurales via des techniques de spectroscopie Raman ou de

Résonance Magnétique Nucléaire.

II.1. Etat vitreux : définition

Plusieurs définitions du verre ont été proposées pour décrire 1’état vitreux depuis celle
de Tamman [7] selon laquelle : « Les matériaux solides et non cristallisés se trouvent a 1’état
vitreux ». En 1982, J.Zarzycki lui préfere la définition suivante : « le verre est un solide non
cristallin présentant un phénomene de transition vitreuse. L’état physique correspondant est

1’état vitreux. » [8]
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D’un point de vue thermodynamique, le verre est un état hors équilibre car il présente
un exces d’enthalpie par rapport aux composés cristallins de méme composition. Pour

certaines compositions trés durables, on parle alors de verre métastable.

Pour obtenir un verre, une solution simple consiste a refroidir brusquement un liquide
(trempe), entrainant son passage successif de 1’état de liquide surfondu a 1’état vitreux. Le
liquide se fige alors progressivement dans une configuration proche de celle qu’il a au-dessus
de sa T¢ par accroissement de la viscosité ou du temps de relaxation. Cependant, il est
impératif que la vitesse de refroidissement soit supérieure a la vitesse de nucléation pour
éviter la formation de cristaux a la température de fusion (Ty). Le passage a 1’état vitreux,
quant a lui, se caractérise alors par une température que 1’on appelle température de transition
vitreuse (Tg) [9] dont la valeur dépend de la vitesse de refroidissement et fluctue sur un
domaine appelé « intervalle de transition ». Cet intervalle s’explique par le fait que la valeur
de T, dépend de I'histoire thermique du verre. Communément on observe que les valeurs de
T, seront d’autant plus hautes que la vitesse de trempe est rapide.

Wolume
spécifique A

Enthalpie

Tidiesde Liquide en

surfusion Liquide

réfraction
Vitesse de
refroidissement lente

Vitesse de
refroidissement rapide

l e
+  |cristallin
i

o

Tg TE Température

Figure II. 1. Définition de la Ty et variation de grandeurs

Le passage de la T conduit a la formation de 1’état vitreux ou matériau solide amorphe
dont la structure est caractérisée par un désordre a moyenne et grande distance. On admet
cependant qu’il existe un ordre a courte distance (< 3A) qui se caractérise par la formation de
polyedres dont 1’enchainement est décrit par des régles empiriques qu’il faudra confirmer ou

pour le moins détailler.

I.2. Les verres d’oxydes AmOn : classification

Le mot «verre » désigne avant toute chose un matériau amorphe, c'est-a-dire non

cristallin, présentant un phénomene de transition vitreuse. Dans cette partie, nous limiterons
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notre étude aux verres d’oxydes de type A;,O, mais tout autre matériau répondant alors a cette
définition peut étre considéré comme verre. Il existe d’ailleurs d'autres grands types de verres,
les verres métalliques (composés uniquement d'éléments métalliques dans des systémes base

magnésium, cobalt, fer, etc...), les verres de chalcogénures, d’halogénures, etc...

En 1932, W. Zachariasen [10,11] a émis des régles simples que doivent satisfaire les

oxydes An,O, pour étre susceptibles de vitrifier :

®  Le nombre d’oxygénes autour de I’atome A, soit sa coordinence, se doit d’étre faible

(3 ou 4) formant ainsi des triangles ou des tétraedres. Ce critere se rapproche du
crittre de Goldschmidt énoncé en 1926 se rapportant aux valeurs prises par le

rapport des rayons ioniques des cations et de I’oxygene.
Aucun oxygene ne peut étre lié a plus de deux cations A.

Les polyedres formés de coordinence 3 ou 4 (triangles ou tétra¢dres) doivent étre en

contact par leurs sommets et non par leurs arétes ou leurs faces.

Au moins trois sommets de chaque polyedre doivent appartenir simultanément a

d’autres polyedres pour assurer 1’établissement d’un réseau tridimensionnel de

polyedres.
Formateurs Intermédiaires Modificateurs
SiOz A1203 Lizo
G602 PbO Na20
B203 Zn0O KQO
P,0s5 CdoO CaO
ASzOg, Ti02 BaO
V,0:5

Tableau II. 1. Classification des oxydes d’apres le minéralogiste Zachariasen, fondée sur des concepts

cristallochimiques

Il a ensuite dégagé trois familles de cations qui interviennent de maniére différente dans la

structure du verre (Tableau II. 1):

B Les atomes formateurs de réseau qui, associés aux anions oxygenes, forment le
réseau vitreux du verre. On dit qu’ils polymérisent le réseau. C’est le cas du

silicium dans les verres de silicates.
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®  Les atomes modificateurs de réseau qui ne participent pas a la structure du verre

mais rompent les liaisons entre [’oxygeéne et les cations formateurs. Ils

dépolymérisent le réseau. Ce sont essentiellement des alcalins ou alcalino-terreux.

Si nécessaire, ils jouent le role de compensateurs de charges aupres d’un formateur

de réseau déficient en charge.

formateur, soit le role de modificateur. C’est le cas de I’aluminium.

Les atomes intermédiaires qui, suivant la composition, peuvent jouer soit le role de

Energie de
Force de Force de
Nombre de dissociation o Ra
Atomes et type | Valence o liaison champs
coordination Z Eq 1 (A)
. (kJ.mol™) N)
(kJ.mol™)

Si formateur +1IV 4 1775 444 0,26 1,45
B formateur +TII 3 1490 498 0,010 1,50
P formateur +V 4 1474-1859 169-465 0,170 2,02
Al formateur + 11 4 1323-1691 331-423 0,390 0,93
Al intermédiaire + 11 5 1331-1683 222-281 0,480 0,84
La modificateur T 8 1700 243 1,160 0,45
Y modificateur + 11 8 1675 209 1,019 0,51
Mg modificateur +1I 8 929 155 0,890 0,38
L1 modificateur +1 4 603 151 0,590 0,25
Ca modificateur 10 8 1072 134 1,120 0,31
Na modificateur +1 6 502 84 1,020 0,15
K modificateur +1 9 490 54 1,550 0,11
Cs modificateur +1 12 502 42 1,880 0,09

Tableau Il. 2. Classification des oxydes d’apres Sun [14], fondées sur la force des liaisons AOy et classification
selon la force de champ F = (q)/(Ro+Ra)? en Newton avec Ro = 1.4 A

D’autres criteres comme 1’¢lectronégativité [12, 13] ou la force de liaison ont permis

d’établir avec plus d’exactitude le caractere des différents atomes. Sun et Rawson ont montré

[8] que les atomes formateurs ont effectivement une aptitude plus importante a vitrifier que

les atomes intermédiaires, qui eux-mémes sont plus aptes que les modificateurs a créer des

liaisons fortes. Cette grandeur caractéristique est donnée par le rapport Eg/Z (kcal/mole). E4

est alors 1’énergie de dissociation de 1’oxyde et Z la coordinence du cation dans 1’oxyde

cristallin (tableau I1-2).
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On constate que plus la force de liaison O-A (A = cation) est grande et plus le verre se
forme spontanément. A 1’inverse, plus elle est faible et plus elle marque la difficulté a créer
des liaisons avec les oxygenes situés dans la premicre sphére de coordinence du cation A.
Ainsi les cations formateurs de réseau forment des liaisons iono-covalentes partiellement
covalentes avec les atomes d’oxygene d’ou leur énergie de liaison élevée. Au contraire, la
liaison modificateur-oxygene est plus ionique et a donc une force de liaison plus faible. Dans
ce dernier cas, on note cependant des valeurs élevées pour les oxydes de terre rare (La = 58

kJ.mol™ et Y = 50 kJ.mol™).

N . . , . + . . .
Ce modele ionique dépend de deux criteéres : la charge (q ) et la taille des ions (cations
et anions) a une coordinence donnée. Suivant ce modele, les cations sont finalement classés

selon I’intensité de la force qu’ils exercent sur leurs premiers voisins, c'est-a-dire I’oxygene.

On écrit cette force de la maniére suivante :

avec q la valence du cation considéré, r la somme des rayons ioniques du cation et de
I’oxygeéne (RotRy) et k une constante. On parle aussi parfois d’intensité de champ faible. On

la calcule alors seulement par le rapport q'/r* (A?).

Dans ce modele, les formateurs de réseau qui ont une forte charge, un petit rayon
ionique et une faible coordinence auront donc une forte intensité de champs. Les

modificateurs, eux, auront une faible intensité de champs.

En ce qui concerne le lanthane et I’yttrium, leur valence (+11I) plus élevée que bien des
modificateurs, et leur rayon ionique expliquent les valeurs €levées de leur intensité¢ de champs
dans la lignée des valeurs trouvées pour les terres rares en général. On se retrouve alors avec
des liaisons ioniques fortes et ce critére explique en partie pourquoi les verres aux terres rares
sont réfractaires par comparaison aux verres alcalins ou alcalino-terreux dont les forces de

liaisons avec 1’oxygene sont nettement inférieures.

Un autre parametre établi par Rawson [15] confirme ce résultat. Si les terres rares,
dont le lanthane et I’yttrium, ne sont pas aptes a vitrifier, ils restent néanmoins bien différents

des modificateurs types, alcalins ou alcalino-terreux.
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I1.3. Structure des verres d’oxydes : des silicates aux aluminosilicates

II.3.1. Le verre de silice : du cristal au verre

e QO Q) Si

Figure Il. 2. Représentation des tétraédres de silice SiO*. Risio) = 1,61 A, Ro.0)= 2,65 A

* ¥

Y .. K fg.”u*’o
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Figure Il. 3. Représentation d’'un réseau de silice cristallin a gauche et vitreux a droite

Propriétés mécaniques ou chimiques mises a part, les différentes formes cristallines de
la silice (quartz, cristobalite, tridymite, etc...) et la silice vitreuse présentent également bien
des similarités d’un point de vue structural. Cristaux et verres sont effectivement formés par

les mémes entités.

Dans les deux cas, chaque atome de silicium est lié a quatre atomes d'oxygene par des
liaisons covalentes (Resi.0) = 1,61 A [16]). Ils forment ainsi des entités tétraédriques et que
I’on note communément SiO4 (Figure II. 2) dans lesquels le silicium et 1’oxygeéne sont

respectivement de coordinence 4 et 2, formant entre eux des angles O-Si-O de 109,5° [17].

Ces tétraedres peuvent alors étre considérés comme des "briques" ou éléments

unitaires constitutifs. A 1’échelle de la premicre sphére de coordinence, verre et cristal sont
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donc similaires. Au-dela, les briques se joignent entre elles par leurs sommets pour former un

« réseau » tridimensionnel comme représenté Figure II. 3.

A cette échelle moléculaire, le verre est différent du cristal. Les études de diffraction

en attestent (Figure II. 4).
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Figure II. 4. Diffractogrammes d’un échantillon de mullite caractérisé par des pics fins et d’'un échantillon vitreux
de composition équivalente caractérisé par un fond continu.

Les verres produisent ici un halo de diffusion, contrairement aux cristaux qui donnent
des pics étroits et intenses. Qu’est-ce qui différencie alors ces deux édifices ? Tandis que le
cristal est un empilement régulier de briques, la silice vitreuse apparait quant a elle comme un
empilement anarchique de ces briques. Leur arrangement différe d’un motif a I'autre. La
distribution des angles Si-O-Si et des angles diédraux (rotation entre polyedres voisins) [19]
(Figure II. 5) en est en partie 1’origine. Comme 1’ont montré Mozzi et Warren [17], les angles
Si-O-Si dans le verre de silice sont effectivement distribués de 120° a 180° avec un maximum
a 144°. S’il y a une distribution d’angles, il y a aussi une distribution des longueurs de liaison

Si-O. Le verre se voit donc dépourvu de toute périodicité, a moyenne et grande distance. En

conclusion, la description du verre de silice répond a la définition du modele du réseau
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aléatoire (Continuous Random Network) établi par Zachariasen [10,11] et Warren [20]. La
différence entre verre et cristal se voit quant a elle reliée a la notion « d’ordre » spatial
[21,22,23] qui dégage trois régions: une région a courte distance de 1,5 a 2,9 A attachée au
tétraédre ou premiére sphére de coordinence; une région a moyenne distance de 2,9 4 5,5 A
rendant compte des connections entre les tétra¢dres; une région a longue distance rendant
compte de la topologie du réseau. Concernant ce dernier point précisément, des questions se
posent notamment sur I’idée de I’émergence de micro-domaines [24], plusieurs travaux de
modélisation structurale ayant montré I’existence d’anneaux composés de chaines de 5, 6 ou 7

tétraedres.

Figure II. 5. Représentation de deux tétraedres Si (bleu) connectés via un oxygene pontant (rouge), soit 6 I'angle
de liaison Si-O-Si et a les angles diédraux [18]

I1.3.2. Influence des modificateurs de réseau : alcalins et alcalinoterreux

I1.3.2.1 Les silicates d’alcalin: un réseau d’entités Q»

L’ajout de cations modificateurs (Li", Na', K, Ca2+, etc...) dans un verre de silice
provoque la rupture des liaisons Si-O-Si qui constituent les connections entre les tétracdres et
a plus grande distance le réseau que 1’on a précédemment défini. On parle de

« dépolymérisation » du réseau. Comment se déroule-t-elle ?

L’ajout de modificateurs de réseau apporte en premier lieu des charges positives qui
doivent étre compensées. Positionnées dans les sites interstitiels du réseau de silice, celles-ci
vont étre compensées par la création d’une liaison ionique entre le modificateur et les

oxygenes du réseau (BO : Bridging Oxygen) qui ont donné lieu et place a des oxygenes dits

These Julien Hiet 11-9



Chapitre Il — Les Verres Alumino-silicatés : structure et propriétés

non pontants (NBO : Non Bridging Oxygen) chargés négativement. En fonction de la charge

portée par le cation modificateur, on se trouve face aux mécanismes suivants :

e o> Sit O M o M+

Figure Il. 6. Rupture d’'une liaison Si-O-Si et création des oxygzénes non pontants par ajout d’alcalin (M*) ou
alcalino-terreux (M*")

Plus on ajoute d’ions modificateurs, plus le réseau se dépolymérise. Des NBO sont
créés et se répartissent alors sur les tétracdres qui formaient initialement un réseau totalement
connecté (en théorie puisque des travaux a ce sujet ont montré que des défauts pouvaient
s’immiscer dans la structure [27,28] créant des NBO théoriquement absents).

On se retrouve alors avec des entités structurales partiellement connectées et que 1’on décrit
sous forme d’unités Q" ou n est le nombre d’oxygeéne pontant [29]. Comme illustre la figure
116, les tétraddres peuvent potentiellement exister sous forme de cing entités différentes Q°,
Q°, Q% Q', Q. Une unité¢ Q* correspond alors a un tétracdre SiO4 lié par des liaisons
covalentes a quatre autres tétracdres SiO4 via des oxygenes pontants.

Au contraire, une unité Q” correspond a un tétraédre n’entretenant aucune liaison avec des
tétracdres voisins. Elle est entierement déconnectée du réseau vitreux et entourée par des
modificateurs apportant assez de charges positives pour compenser les quatre charges

négatives qu’elle porte.
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Figure Il. 7. Représentation des configurations structurales possibles prises par les tétraédres de silice SiO4 sous
forme d’'unités Q". Les gammes de déplacement chimique en Résonance Magnétique Nucléaire #sij sont alors
données en ppm.
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Figure II. 8. Spectres RMN “°Si de verres silicatés de sodium x mol% SiO,- [1-x] mol% Na,O [36]

Ce phénomene est particulicrement visible en Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN) du silicium (**Si) (Figure I 7 et Figure II. 8). Cette méthode permet en effet de
discriminer chacune de ces entités en fonction de I’environnement proche du silicium et donc
du nombre d’oxygenes pontants ou non pontants auquel il est lié. Le parametre qui en rend
compte est le déplacement chimique. Nous reviendrons plus précisément sur cette notion dans
le chapitre III. Comme on le voit sur cette figure, plus on introduit du Na,O, plus on forme de
NBO. II en résulte un passage progressif d’un verre majoritairement Q* a des verres formés
d’espéces Q° et Q% Différents modeles ont été avancés pour décrire la localisation de ces ions

et expliquer leur répartition.
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I1.3.2.2 Localisation des ions modificateurs : alcalin et alcalino-terreux

Le premier modele cherchant a satisfaire les regles et hypothéses précédemment
avancées fut le «modele du réseau aléatoire continu » (Figure II. 9) développé par
Zachariasen [10,11]. Selon lui, les alcalins viennent se loger a proximité des oxygeénes non
pontants formés au cours de la fusion, le tout se trouvant distribué aléatoirement et de manieére

homogene lors de la trempe.

Mais cette description a ¢été, par la suite, mise en défaut. Des simulations de
dynamique moléculaire [30,31,32] ainsi que plusieurs études d'absorption X (EXAFS) [35] de
diffusion de neutron ou X [33,34] et de RMN [36] ont montré I'existence d'une micro
ségrégation des modificateurs, c'est-a-dire une répartition inhomogeéne de ceux-ci dans le

réseau.

Greaves a alors proposé une version modifié¢e du modele de Zachariasen que 1’on
nomme « Modified Random Network » (MRN) ou « réseau aléatoire modifié » utilisé pour
décrire les verres du systeme Na,O-SiO; [35,37]. La structure du verre n’est plus alors décrite
comme un réseau totalement aléatoire. Elle est au contraire représentée comme un réseau
combinant des régions polymérisées constituées de formateurs et des régions regroupant au
contraire les modificateurs; ces régions s’intercalant les unes entre les autres. La configuration
obtenue est alors semblable a celle représentée Figure II. 10. On y retrouve les zones riches en
formateurs (Si*") qui constituent le squelette du verre, séparées par des espaces « inter-
réseau » qui forment ce que 1’on appelle des chemins ou cannaux de percolation. Cela
explique notamment les variations brutales de conductivité. Ce modele valide également la
formation et I’existence de chemins préférentiels favorisant la diffusion et la corrosion,
phénomeéne devenant critique au-dela de 16% massique d’oxyde d’alcalins [37] et conduisant
par exemple a une dégradation rapide du verre sous altération a I’eau. Des études de diffusion
de neutron sur le systétme CaO-SiO, abondent en ce sens [38]. Le calcium ne s’y trouve pas
distribué aléatoirement mais au contraire regroupé comme en témoigne les corrélations
cations-cations trouvées. Les études de Schneider [40] sur ce méme systéme tendent a aller
dans ce sens puisque leurs calculs thermodynamiques confirment I’existence d’unités Q* liées

., 3 .
entre elles avec des entités Q° aux interfaces.

Toutefois ce modele reste toujours sujet a caution. Des études 1’approuvent, d’autres le
rejettent encore. Cette hypothése semble en partie dépendre de la nature chimique du cation

modificateur inséré dans le réseau. Ainsi la répartition des cations est plus homogéne pour
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des cations comme le calcium ou le baryum ayant des forces de champs plus faibles sous
couvert de la composition et des proportions insérées dans le verre. Mise en ceuvre sur ces
systémes simples (SiO,-M,0 ou SiO,-MO), il est difficile d’extrapoler ces mécanismes a des

systémes plus complexes.

o s't @ o 0"“

Figure II. 9. Représentation schématique plane d’'un verre silicaté, dépolymérisé par I'ajout de modificateurs de
réseau Na' suivant le modéle du réseau aléatoire continu de Zachariasen [10,11].
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Figure II. 10. Représentation de la structure des verres selon le modele du Réseau Modifié Aléatoirement de
Greaves (MRN) [35,37].

Macroscopiquement des différences existent. L’ajout de plusieurs modificateurs
modifie effectivement la conductivité, la viscosité ou la réactivité chimique (effet d’alcalin

mixte). Mais qu’en est-il de la structure ?
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I11.3.2.3 Distributions des especes Q»

Nous avons vu précédemment que I’introduction progressive d’alcalins ou alcalino-
terreux entraine la formation progressive d’oxygenes non-pontants distribués pour former des
espéces Q" dont la concentration dépend donc de celle de M;O/MO que I’on a introduite lors
de I’élaboration. Si ces NBO étaient répartis uniformément, 1’addition des modificateurs
devrait alors produire un mélange d’entités Q* et Q jusqu’a 33 mol% de M>O/MO ou seuls
les Q° perdurent pour ensuite donner un mélange d’entités Q* et Q* jusqu’a 50 mol% de
M>0/MO ou seuls les Q2 sont attendus comme on le voit dans les systémes cristallins. En
tenant compte de la composition et des processus de compensation de charges, on peut rendre
compte de cette répartition selon un modéle maintenant fréquemment utilisé [16,41] donnant
la distribution des especes suivant des réactions de dissociations en phase liquide qui

répondent a I’équation suivante:

[Qn—l][Qn+1]

kW
20" 0" +0™ (n=123) avec k, = o

Et qui vérifient la neutralité ¢lectrique et la steechiométrie du systéme décrites respectivement

par les équations suivantes:

[R,0] , [RO]

00"+ 1[Q° ]+ 2[Q7 ]+ 30 ]+ 4[Q ]:2[Si02] [Si0,]

30" =1

Pour les cristaux, les constantes k, sont nulles. La distribution est donc binaire. Le
cation modificateur introduit se retrouve par conséquent distribué de manieére homogene sur

les entités Q initiales.

Dans des verres binaires de type SiO,-M,0, la distribution des espéces Q" diverge
quelque peu de la distribution binaire et varie plutét de maniere aléatoire selon un modéele
identique mais avec des constantes de dissociation k, non nulles. Grace a la RMN, on peut
avoir un apercu de la distribution des unités Q" en fonction de la teneur en M,O avec M = K,
Na ou Li [42] et répondant au modele précédent (Figure II. 11). On s’apergoit alors que
I’équilibre se trouve déplacé vers la droite avec I’augmentation de la force de champs des
modificateurs créant une large distribution d’unités Q" en accord avec la tendance

préalablement établie par Murdoch [43] dans des binaires d’alcalins et alcalino-terreux.
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Figure 1. 11. Distribution des entités Q" au sein des verres SiO-M;O en fonction de la teneur en oxyde d’alcalin
M0 avec M = K (o), Na (1), Li (A) et k, les constantes de dissociation [42].

I1.3.2.4 Distribution angulaire Si-O-Si

En fonction de la composition, un verre est donc constitué¢ d’une ou plusieurs entités
Q" dont la répartition dépend de la concentration et de la nature des cations introduits. Si les

entités formées peuvent étre différentes, leurs enchainements peuvent I’étre également.

Aussi a la distribution des especes Q" s’additionnent les effets dus a la distribution
angulaire des liaisons Si-O-Si comme on 1’a vu dans le verre de silice. La taille des cations
modificateurs joue alors un rdle prépondérant [34]. En fonction de leur taille et
comparativement a celle des espaces interstitiels du réseau, les ions introduits vont induire
I’augmentation ou la diminution de 1’angle moyen Si-O-Si dont la valeur de référence vaut
144°. Ainsi, si le rayon des cations est plus petit que la taille des interstices, 1’angle moyen Si-
O-Si sera inférieur & 144° ce qui est bien illustré dans les verres au lithium (Ry; = 2,05 A) par
exemple, avec un angle moyen de 135°. Si les valeurs sont comparables, on retrouve des
angles avoisinant 143° ou 144°. C’est typiquement le cas du sodium (Ry, = 2,23 A et Si-O-Si
= 143°). Enfin pour des noyaux ayant un encombrement supérieur aux cavités, la valeur de

I’angle moyen est plus élevée que 144°.
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I1.3.3. Les verres d’oxydes aluminosilicatés: influence de I'aluminium

La structure des verres aluminosilicatés (xMO-yAl,03-zS10,) est plus complexe que
celle des verres binaires précédemment entrevus. L’ajout d’aluminium n’y est pas étranger.
Son caractére particulier, puisque class¢ comme ion intermédiaire, lui confére un
comportement unique capable de modifier substantiellement la structure et les propriétés du
réseau en fonction de la composition du verre. En effet ’aluminium peut se comporter
différemment suivant la composition du verre: il peut étre formateur de réseau mais aussi

modificateur de réseau.

I1.3.3.1 Coordinence de I’'aluminium

Modificateur de réseau, I’aluminium se retrouve alors en coordinence 6 et forme des
entités notées [A106]3' ou Aly;. Dans cette configuration, I’aluminium n’entretient pas de
connexion forte avec ses plus proches voisins. Il semblerait donc qu’il ne participe pas au
réseau mais au contraire le dépolymérise. Communément on admet qu’il se retrouve alors

entouré de trois oxygenes pontants et de trois oxygenes non pontants [44].

Lorsqu’il est formateur, il forme cette fois-ci des entités tétraédriques [AlO4]” que I’on
note encore Alyy. Ces entités viennent alors s’insérer dans le réseau et s’intercaler entre les
tétraedres de silicium. Porteur d’une charge globale négative, ces unités ont besoin de charges
positives pour assurer l’¢électroneutralité de 1’édifice. Ce rdle est alors joué par les ions

modificateurs, qui deviennent dans ce type de systéme « compensateurs de charge ».

Ainsi, I’introduction d’alumine dans un silicate sodocalcique conduit a une réduction

de la quantité de NBO et participe a la réticulation du réseau.

Mais I’aluminium peut jouer d’autres rdles. Ainsi, on a souvent parlé de I’existence de
tricluster pour expliquer les variations rhéologiques de certaines zones du diagramme ternaire
ou certaines propriétés physiques [45,46]. Dans ce cas, un tricluster correspond a un oxygene
coordonné a trois tétraédres (deux aluminiums et un silicium) au lieu de deux usuellement,
soit une configuration plus stable énergétiquement que celle entretenue par les octaedres
[AlOg]*". Peu de preuves expérimentales existent pourtant. Seule une étude menée récemment
en RMN 7O sur un aluminate a permis de les observer [47]. Cantonnée a I’explication de
certains défauts du diagramme ternaire, cette hypotheése s’est vue supplantée dans les
aluminosilicates avec la détection d’aluminium penta-coordonné [AlOs]* noté Aly. Leur
existence a tout d’abord été démontrée dans des systeémes hyper-trempés [Al,03-SiO;]

[48.,49,50,51], [CaO-Al,03-S10;] [52] avec de fortes comme de faibles concentrations en
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aluminium. Les concentrations en [AlOs] [AlOs]* [AlOg] paraissaient étroitement liées a
I’histoire thermique du verre [53,54,55]. Depuis il est apparu que I’aluminium penta-
coordonné n’était pas cantonné aux seules compositions hyper-trempées. On le retrouve
¢galement dans les tecto-aluminosilicates [56,57] dont le verre d’anorthite [58], sur des
¢chantillons non hyper-trempés. Enfin 1’aluminium se trouve également en coordinence 5
dans d’autres verres non hyper-trempés comme les Si-Al-O-N [59], des alumino-phosphates

[60] ou sous forme de complexes [AlFs]* dans des verres fluoro-silicatés [61].

Méme si son existence est avérée, il n’en est pas de méme de son role structural. Bien
souvent on lui attribue le role de modificateur qui viendrait lui-méme compenser des
tétracdres d’aluminium [AlO4] du fait de I’existence d’un déficit de charge. Cependant
aucune donnée n’existe a ce sujet. Est-il associé a des BO, NBO ? Est-il modificateur ou

formateur ?

I11.3.3.2 Per-alcalin, Per-alumineux : Répartition des Aly, Aly et Alyi

Comment se répartissent ces trois especes: tout dépend du type et de la teneur de
modificateurs ajoutés dans le verre et plus précisément du rapport des concentrations
[M,0]/[AL,O3]. Ce cas est tout a fait transposable a celui d’un oxyde alcalino-terreux MO en
considérant 1 M™ = % M*" en terme de charge, qui nous intéresse plus particuliérement. La

répartition d’Alyy, Aly et Aly; dépendra alors du rapport [MO]/[AL,Os] (Figure I1. 12).

Lorsque [MO]/[AL,O3] > 1, les verres sont dits peralcalins. Il y a un exces de
modificateurs par rapport a I’alumine. Dans ce cas, les ions Al sont essentiellement présents
dans le verre en coordinence 4. Ils se trouvent sous forme [AlO4] et leur charge est
compensée par les cations M*". L’aluminium joue alors dans ce cas le role de formateur de
réseau. Comme 1’ont montré des études par spectroscopie Raman [62,63], le rapport Al/Si
impacte directement la structure et la teneur en Al dans ces verres peralcalins. Pour des forts
taux de SiO, (>45%), une contribution provient de 1’aluminium Aly [64] dont la teneur
maximale a été quantifiée aux environs de 7% [56,65] en se rapprochant du rapport

R=[MOJ/[ALOs] =I.

Lorsque [MO]/[AL,O;] = 1, tous les ions M compensent les charges apportées par les
tétracdres [AlO4]". On se trouve sur ce que I’on appelle une ligne de compensation de charge

sur laquelle se trouvent les tectosilicates d’aluminium. Ces verres sont supposés Etre
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totalement polymérisés et ne plus avoir de NBO. Mais encore une fois Aly est présent

[56,57,58].
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Figure Il. 12. Diagramme ternaire du systéme CaO-Al,03-SiO,. Représentation des lignes de compensation de
charge R = [M2OJ/[Al203] = 1, 1,57 et 3.

Lorsque [MO]/[AL,O3] < 1, les verres sont dits peralumineux. Ils présentent un défaut
de modificateurs par rapport a I’alumine. Compensés par les modificateurs présents, les ions
AP’ sont principalement en coordinence 4 pour former des [AlO4]". Le reste des aluminiums
excédentaires par rapport aux ions M*" s’insére alors dans le réseau vitreux en coordinence 5
et 6, sous forme [AIO5]2', [A106]3' contrairement aux hypothéses de Lacy. Le taux d’Aly varie
alors de 7 a 26% et augmente progressivement avec ’ajout d’Al,Os en partant du joint R=1

des tecto-silicates d’aluminium [57].

Contrairement aux premiéres hypothéses, les unités [AlOs]* ne sont donc pas
seulement confinées dans la zone hyper alumineuse du diagramme ternaire ou il existe un
déficit de charge. Elles sont présentes de maniere constante sur tout le diagramme a hauteur
de 5% (exception faite du joint des aluminates de calcium Ca0O-Al,O3) [57]. Cette description
est tout de méme particuliecre a ce systeme. Par comparaison, I’aluminium s’aveére
essentiellement en coordinence 4 accompagné d’Aly; dans la zone peralumineuse dans le

systeéme Si0,-Al,03-Na,O [66,67].
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I1.3.3.3 Influence de I’aluminium sur le réseau de silicium

Comme nous I’avons vu au début du chapitre, le réseau de silicium des silicates
d’alcalin ou alcalino-terreux est décrit par des unités tétraédriques Q". Cette information, via
le nombre d’oxygeénes pontants, est alors un indice de la polymérisation du réseau. La RMN

est un trés bon outil expérimental pour obtenir cette donnée.

Or, I’'ajout de I’aluminium dans ce type de réseau change considérablement la
structure. Favorisé par la présence des ions modificateurs M, 1’aluminium s’insere
préférentiellement en position tétraédrique [AlO4][68]. Il y a alors formation de liaisons Si-O-
Al énergétiquement plus favorables que les liaisons Si-O-Si ou Al-O-Al [69] selon le principe
de Loewenstein [70]. La création de ces liaisons, plus faibles, et I’ajout de 1’aluminium qui a
une force de champ inférieure a celle des siliciums préalablement présents, induisent donc
indubitablement des changements dans 1’environnement proche du silicium, qui sont mis en

exergue une nouvelle fois par la RMN via le déplacement chimique [1,71].

Dans ce cas, décrire un aluminosilicate d’alcalins ou alcalino-terreux via des entités de type
Q" devient restrictif. Un nouveau modéle a donc été établi pour les décrire sur la base
d’entités Q"maly avec n le nombre d’oxygenes pontants (n variant de 0 a 4) et m le nombre
d’aluminiums connecté aux siliciums (m variant de 0 a n). Ce modele définit quinze
environnements possibles du silicium présentés dans le Tableau II. 3 dont on peut voir
certaines représentations Figure II. 12. Les études sur des compositions cristallines dont les
zéolites ont d’ailleurs permis de dégager les gammes de déplacements chimiques de ces

entités [72,73,74,75].

e

Q3(3A1) Q*(4Al) Q*(3AD) Q*Al) Q*(1Al)
——=§_§_~7
' % ‘ % (m‘n) T . iio ” =7

Figure II. 13. Représentation des unités Q4(mAI) et Q3(3A|): en bleu les tétraédres de silicium et en rouge les
tétraédres d’aluminium positionnés dans la seconde sphére de coordinence du tétraédre de silicium centrale.

Comme on le voit, les valeurs de déplacements chimiques du silicium sont directement liées
au remplacement des atomes de silicium par des atomes d’aluminium dans sa seconde sphere

de coordinence. En général, chaque substitution d’une liaison Si-O-Si par une liaison Si-O-Al
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conduit a un déplacement de 5 ppm de I’atome central. Si le phénomene est clairement visible

dans les zéolites, ce n’est plus clairement le cas dans les verres.

Gamme de Gamme de
Unités Q"mar déplacement Unités Q" man déplacement
chimique (ppm) chimique (ppm)

Q" oAl -1022a-116 Q04 -70 & -90
Q" 1al -97 a-107 Zm 65 4 -85
Q:(zAl) -92a-100 Q?(ZAI) -60 & -80
Q4(3Al) -85 a-94 Q1(0A1) -65 a -85
Q A -82 a2 -92 Q 1ap -60 a -80
QoA -90 4 -100 Q’ -60 4 -80
Q1) -852a-95
Q’ oAl -804 -90
QG =754 -85

Tableau Il. 3. Gammes de déplacement chimique du silicium associées aux unités Q" mai) obtenues par RMN
apres I'étude d’échantillons cristallins dont les zéolites.

Un des défis est donc de modéliser la distribution des espéces Q"(mai dans un verre. Le
modele d’Engelhardt réalisé sur le systtme CaO-Al,03-SiO, est 'un des premiers a y

répondre [71].

Plusieurs régles ont été établies:

" Seules les unités Q" mal, Qn'l(mAl) et Qnﬂ(mAl) coexistent dans le verre.

B Les tétraédres d’aluminium sont préférentiellement substitués dans un systéme
polymérisé constitué d’espéce Q" avec le moins de NBO possible.

®  Sur la gamme de composition suivante MO> Al,O3; < 0.5 SiO,, Al s’insére dans le
réseau en position tétraédrique en suivant le modele de Loewenstein [70] selon lequel
aucune liaison Al-O-Al ne peut étre créée entre tétracdres.

]

L’excés d’aluminium qui ne se trouve pas sous forme d’entité Q" man (lorsque Al,O3 >
CaO ou Al,O3 > 0,5 SiO,, forme des especes dites neutres dont les triclusters, ne

jouant pas le réle de modificateur de réseau.

On retrouve dans le Tableau II. 4 les distributions des especes Qn(mAl) sur une large gamme de

compositions du diagramme ternaire.
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Ce modele décrit bien la distribution des espéces Q4(mA1) dans les tecto-aluminosilicates (MO>
Al,O3 < 0.5 Si0,) dont la distribution, par analogie avec les silicates d’alcalin binaires [41],

répond a I’équilibre suivant [43]:

20 (mAl) < O [(m+1)Al]+ O*[(m—1)Al]

La regle de Loewenstein[70] a treés fortement conditionné les idées relatives a la
structure des matériaux vitreux. Cependant, il nous faut rester prudent car cette régle a déja
été prise en défaut dans les zéolites [76]. L’existence de liaisons Al-O-Al a également été
prouvée dans le verre d’anorthite (25 CaO - 25 Al,O5; - 50 SiO;) [77,78]. La présence de
certaines singularités dans la zone MO> AL,O; < 0.5 SiO; a donc poussé 1’émergence de
nouveaux modeles. Lee et Stebbins [79] ont dés lors proposé un modele dans lequel les
liaisons Al-O-Al sont admises en fonction de la composition. Ils ont montré a cet effet que la
formation de ces liaisons était sujette a certains parametres, dont le type de modificateur M. Si
peu de liaisons AIl-O-Al sont attendues avec le sodium, ce n’est pas le cas dans les
compositions au calcium qui stabilisent plus facilement ces liaisons en accord avec les calculs
d’orbitales moléculaires [80,81]. Cela rejoint le fait que le sodium soit plus apte a stabiliser
[AlO4] [82,83].0n sait a ce sujet que la stabilité des différents compensateurs vis-a-vis des
groupements [AlO4] augmente dans I’ordre suivant : Mg < Ca < Sr < Pb < (Ba, li) < Na < (K,
Rb, Cs).

Malgré tout, ce dernier modele comme celui d’Engelhardt, rend difficilement compte
des autres régions du diagramme ternaire, pour lesquelles les résultats sont plus nuancés. Les
hypotheses de départ ne sont plus applicables et ne correspondent plus a la description
structurale qui est la notre aujourd’hui. Dans ces régions riches en modificateurs ou en
aluminium, il faut tenir compte de la présence non négligeable de 1’aluminium en coordinence

5 et 6. De plus, il faudrait éclaircir la répartition des NBO sur les [AlO4]"

Par analogie avec la nomenclature des silicates, les groupements tétraédriques [AlO4]
peuvent s’écrire en tant qu’entité q"(msi) [1,84]. Si un ou plusieurs NBO sont situés dans la
premiere sphere de coordinence de I’aluminium des groupements [AlO4] on parlera alors de
q3(msi), qz(msi), etc... Cependant n’ayant bien souvent pas la résolution pour les discriminer, on
se cantonne a les décrire dans la littérature en tant qu’unités q". Sur ce point, plusieurs études
ont montré que les groupements [AlO4]” peuvent se trouver en trés faible proportion sous la

., 3 2 . .. .
forme d’entités q° ou q°, leur proportion diminuant avec le taux d’alumine dans le verre
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[63,85]. Dans tous les cas, leur présence méme modeste, modifierait considérablement la

distribution des entités Q" puisque toutes les régles de compensation se verraient modifiées.

CaO | ALO; | SiO, Q" may Ca0 | ALO; | SiO, Q" man
/1 33,3 0.0 66.7 100 Q% \! 33.3 0.0 66.7 100Q%,
12 33,3 5.0 61.7 | 16Q*+76Q°+8Q% | V.2 31.6 52 63.2 16Q*+84Q%
1/3 33,3 8.0 58.7 | 29Q%+57Q%+14Q% | VI3 30.8 7.7 61.5 25Q*+75Q%
1/4 333 | 12,0 | 547 | 42Q*+37Q%+21Q% | Vv/4 30.0 | 10.0 | 60.0 33Q%+67Q%
1/5 333 | 150 | 51.7 | 58Q*%+13Q%+29Q% | V/5 283 | 152 | 565 54Q%+46Q°%,
1/6 333 | 18.0 | 48.7 | 67Q*%+13Q°+20Q% | Ve | 250 | 250 | 50.0 100Q*,
1/7 333 | 25.0 | 41.7 | 70Q*+30Q%+ Al™ | V/7 222 | 333 | 445 100Q*,+AI™
/8 333 | 28.0 | 387 | 63Q%+37Q%+AI™ | VI 150 | 283 | 56.7 88Q%,+12Q"+AI™
1/9 33,3 | 350 | 31.7 | 45Q%+55Q%+ Al | VI2 | 250 | 250 | 50.0 100Q",
1/10 33,3 | 383 | 283 | 32Q%+68Q%+AI™ | VI3 | 40.0 | 20.0 | 40.0 50Q%+50Q°%,
/1 33.3 0.0 66.7 100 Q° VI/4 | 550 | 150 | 30.0 67Q%+33Q%
11/2 30.3 3.0 66.7 18Q%+80Q% VI/5 | 60.0 | 133 | 267 25Q%+75Q%
11/3 28.3 5.0 66.7 30Q%+70Q°%, X/1 45.0 5.0 50.0 60Q°,+40Q%
/4 26.3 7.0 66.7 40Q*,+60Q% X/2 40.0 | 10.0 | 50.0 10Q%+90Q3,
11/5 25.3 8.0 66.7 50Q%+50Q°%, X/3 30.0 | 20.0 | 50.0 70Q*+30Q3,
11/6 233 | 10.0 | 66.7 60Q*,+40Q° X/4 | 250 | 250 | 500 100Q%,
/7 16.7 | 167 | 66.7 100Q%, X/5 20.0 | 30.0 | 50.0 20Q%+80Q*+AI™
11/8 15.3 18.0 | 66.7 | 20Q%+80Q%+Al™ | XI/1 53.3 133 | 333 58Q°+42Q%
11/9 133 | 200 | 66.7 | 40Q%+60Q*%+Al™ | X2 | 46.7 | 200 | 333 10Q*+90Q%+AI™
111/1 0.0 0.0 | 100.0 100 Q% XI/3 | 333 | 333 | 333 50Q%+50Q7 s +AI™
111/2 11.1 11.1 | 778 86Q"+14Q%, M/1 37.6 0.0 62.4 80Q%+20Q%
111/3 13.0 13.0 | 74.0 59Q%+41Q% M/2 46.7 0.0 53.3 24Q%+76Q%
111/4 149 | 149 | 702 30Q%+70Q% M/3 56.7 0.0 433 38Q%+62Q"
111/5 167 | 167 | 66.6 100Q", M/4 | 56.6 | 357 | 7.7 | 100Q™+CaO+CaAl,0,
111/6 200 | 200 | 60.0 34Q*,+66Q% M/5 | 70.1 | 209 | 9.0 | 100Q™+CaO+CaAl,0,
111/7 250 | 250 | 50.0 100 Q%
111/8 29.8 | 29.8 | 404 | 76Q*+24Q°+ AI™
111/9 333 | 333 | 333 | 50Q%+50Q%+ AI™
/10 | 365 | 365 | 27.0 | 15Q%+85Q%+ AI™

Tableau II. 4. Composition chimique des verres du systéme CaO-Al203-SiO2 et distribution des espéces Q" (may
d’aprées les hyptothéses d’Engelhardt de 1985 [71]. Ainsi pour la composition 111/7, caractéristique du verre
d’anorthite, le réseau est en Q4(4A|), I’Aluminium est exclusivement en Alyy. 2 [AlO4] sont compensés par 1 ca”".
Les espéces Al™ correspondent aux espéces neutres selon ces mémes hypothéses.
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I1.4. Les verres aluminosilicatés de terres rares

Que se passe-t-il maintenant, si 1’on rajoute des terres rares dans un aluminosilicate ou
un aluminosilicate d’alcalin? Si leur formation [86,89,88,87], leur comportement
thermodynamique [90,91,92] et les propriétés de ces verres sont plutot bien connus grace a
Shelby notamment [2,3.4], relativement peu d’informations sont disponibles d’un point de
vue structural. La majorité des études connues concernant le systéme SiO; - Al,O; - TR,0s3,
mais peu d’études ont été réalisées sur les systémes alcalins ou alcalino-terreux SiO; - MO -
ALO; - TR,0;5 ou SiO; - MO - Al,O3 - TR,O5 plus complexes. Et encore, la terre rare y a été
souvent introduite en tant que dopant (< 1 % molaire TR,O3) pour jouer le role de sonde
structurale ponctuelle et étre ensuite étudiée par des méthodes de caractérisation telles que
I’EXAFS au seuil LIII des lanthanides (avec TR = Er [93], La, Gd ou Yb [94]) ou
I’absorption optique [95].

I1.4.1.1 Systeme SiOz - Al;03 - TR203

Le plus souvent, les études sur ce systeme ont portées sur des verres de composition
proche de 60 SiO; — 20 Al,O3 — 20 TR,O3 ce qui est un gage d’homogénéité aux vues des

diagrammes ternaires présentés figure 11.14.

\Orer A0, LN

To0y, Moy S0y )
O plas.femeieg composannt + sasially U ullised spoution x fdly oysulind compoditiots & phie sERmlAlSmpernaes

Figure Il. 14. Diagrammes ternaires pour les systémes SiO, — Al,O3 — TR203 avec TR = Pr, Nd, Sm, Tb, Er et Yb
complétés par leurs zones de vitrification [96]

Les verres d’aluminosilicates de terres rares présentent un réseau fortement

désordonné en comparaison avec les silicates d’alcalin ou alcalino-terreux. Une étude de
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spectroscopie Raman [5] a ainsi montré que la largeur a mi-hauteur de la bande de vibration
liée & Si04 (910-960 cm™) comprise entre 70 et 130 cm™ pour les alcalins ou alcalino-terreux,
augmente jusqu’a 130-150 cm™ en présence de terre rare. De plus, le déplacement des bandes
Raman vers les basses fréquences au fur et & mesure que la concentration en terres rares
augmente est ¢galement significatif d’une dépolymérisation croissante du réseau vitreux mais

¢galement lié a la nature de la terres rares.

L’aluminium se retrouve majoritairement en coordinence 4 (Aly), en tant que
formateur de réseau. L’aluminium adopte également les coordinences plus élevées qu’on lui
connait, c’est-a-dire celles des sites penta-coordonnés (Aly) et octaédriques (Alyy) en des
concentrations variables selon la composition et le type de terre rare présent dans le réseau

[97]. Aly et Aly; jouent alors soit le role de compensateur, soit le role de modificateur.

Par analogie avec les aluminosilicates d’alcalin ou alcalinoterreux, tout dépend en partie du
rapport [TR,03]/[AL,O;] et de la compensation des charges négatives des entités [AlO4],
[AlOs]* et [AlOg]* par les ions TR*" (Figure II. 15).

B Si [TR,0;]/[AL,03] < 1/3, les ions TR®" sont en défaut et ne peuvent pas a eux seuls
compenser les charges apportées par les entités [AlO4]. Comme on I’attendait, c’est

dans cette partie du diagramme ternaire que le taux d’Aly est donc le plus haut

(jusqu’a 24%) [98][99].

Si [TR,0;]/[Al,O3] = 1/3, on se retrouve sur la ligne de compensation de charge. Ici
I’aluminium devrait étre totalement en coordinence 4. En effet, il est prédominant.
Mais comme pour les CAS on enregistre une contribution due aux aluminiums penta-

coordonnés (10-15%). On note qu’elle est plus importante que dans les CAS.

®  Si [TR,03])/[AL,O3] > 1/3, I’aluminium est en coordinence 4. La contribution d’Aly
existe mais est négligeable (<10%). Dans ce cas, la terre rare joue donc également le

réle de modificateur et est considérée par les auteurs comme dépolymérisant le réseau

[97, 100].
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RMN *’Al RMN »’Si RMN *’Al RMN *’Si
Echantillon AllV Alv Alv[ Qn(mAl)* Echantillon AllV Alv Alv] Qn(mAl)*
1 ®La/Y | 8581 [12.5/16.52.572.5 - 12 la x x x Q'Q
13 La y X Q
- i ,
2®La/Y |80/79| 17/18 | 3/3 13Ky y . Q0.0
39 La/Y |76/73| 20122 | 4/5 - 14 La x x x Q'Q’
4®La/Y (10092 0/6 0/2 - 15 Y x x x Q%LQ!
5®La/Y |94/90| 585 [1.0/1.5 - 16 La x x x Q'Q’
17™ La/Y x X x T
Q°.Q
6™ La/Y x x x - 17 .La % x % Q’ Q.0
17 Y x x x PR SO
17- La/Y X X x Q (1AD)» Q.0
18 La x X x QQ’
- _
79 La/Y | 8588 |13/10.5| 2/1.5 Ky ) ) . 00"
19% La/Y x x x T
sS®La/Y |8282]| 16/15 | 3/3 - 19 La x x x Q.Q
19 Y X X X Q aQ
20 La x x x Q.Q
- _
o®La/Y |7886| 19/12 | 3/2 0 F v ) gy ) Q!
> i 21™ La/Y x x -
10® La/Y | 81/82 [ 16.5/16 | 2.5/2 e ) ) 9'Q’
1™ La/Y x x x -

Tableau I1.5. Synthése des études en RMN 2l et 2°Si. *Souvent la description se fait en termes d’unités Q". Si
elle n’a pas été déterminée nous la noterons (-).

80

SchallerT. et Al.

Florian P., Sadiki N.

Marchi J. et Al.
Clayden et Al

Shelby et Al.

20

AlLO,

100

Figure Il. 15. Synthése des études en RMN Al et °Si. Chaque point est annoté puis répertorié dans le tableau.
On précisera la terre rare introduite dans le réseau dans la premiére colonne, puis les espéces aluminium et
silicium présentes (x) et éventuellement leur teneur approximative si une étude quantitative a été réalisée.
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Il apparait en outre que les proportions d’Aly et Aly; augmentent quand la teneur en
silice diminue, conduisant ainsi a une structure plus désordonnée [6,97]. C’est également le
cas lorsque la teneur en terres rares augmente [101]. La quantité d’Aly est étroitement liée a la
force de champs de la terre rare. Plus la force de champs de la terre rare est grande et plus la
proportion d’unités [AlOs]* et [AlOg]’ est importante. L’étude de Stebbins sur des
aluminosilicates de lanthane et aluminosilicates d’yttrium [Dillustre parfaitement. En
comparant les deux séries d’échantillons, la contribution des Aly est effectivement
prépondérante dans les YAS (épaulement plus prononcé sur chacun des spectres RMN) que

dans les LAS. La formation de ces entités suivrait les équations suivantes:
TROy +AlOx = TROy.; +AlOx:; avecx=4,5ety=7,8

Concernant le silicium maintenant, il apparait selon certaines études de RMN *’Si que
le réseau des aluminosilicates d’yttrium ou de lanthane [6] est fortement désordonné en de
multiples espéces Q" variant selon la composition. Pour de faible teneur en ion TR*', la

majorité des tétracdres SiO4 seraient des unités Q*, Q*[101,102].

Ce résultat est attendu car comme nous l’avons vu précédemment les TR’
compensent tout d’abord les unités [AlO4]". Avec I’augmentation de leur concentration, il
restent disponibles aprés compensation des [AlO4]. Un nombre plus important de NBO
apparaitrait sur les tétraedres de silice. Les especes précédentes laisseraient alors leur place a
des unités encore plus dépolymérisées de type Q° et Q' [6] [104], le tout distribué de facon

plus homogene comme le traduit I’allure plus fine et symétrique des spectres.

On peut aussi noter des différences selon le type de terre rare ajoutée. L’intensité de
champs de la terre rare sur I’oxygene en est I’origine. L’yttrium (0,57 N) par rapport au
lanthane (0,51 N) entrainerait ainsi la formation d’un réseau vitreux plus compact [89] qui se

traduirait spectralement par des raies plus fines.

11.4.1.2 Systéme SiOz - M20/MO - Al;03 - TR203

I1 existe vraiment treés peu d’études concernant ce systeéme. Une seule étude structurale
a ¢té menée sur un systeme peralcalin riche en terres rares Si0,—Al,03-Na,O-MgO-Eu,0;
[103]. L’ajout de la terre rare dans un aluminosilicate d’alcalin est proche du cas déja
entrapercu dans le Chapitre II.. Nous avions vu que le sodium était plus apte a stabiliser
[AlIO4] que le calcium notamment dans un systéme du type Si0,—Al,03—Na,O—CaO [83]. La
compensation des groupements [AlO4] se faisait dans 1’ordre suivant : Mg < Ca < Sr < Pb <

(Ba, 1i) <Na < (K, Rb, Cs).
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Dans le cas présent, la méme démarche est suivie. Suivant le rapport [M,0]/[Al,O;3] et
le role de I’alcalin, la terre rare jouera elle-méme un réle différent. La RMN *’Al a montré que
I’ensemble de I’aluminium était en coordinence 4 dans ces verres peralcalins. Le sodium
compense alors chaque unité [AlO4]". Les terres rares, elles, de par leur grosseur notamment,
se cantonnent a jouer un réle de modificateur de réseau. Elles cassent des liaisons Si-O-Si,
créent des NBO... En résumé, elles dépolymérisent le réseau. Cet effet est d’ailleurs confirmé
par les études de RMN 2°Si et de spectroscopie Raman. En RMN, on observe progressivement

un déplacement des raies RMN vers des positions caractéristiques de Q" dépolymérisées.

En Raman, ce sont les bandes caractéristiques d’unités Q' (900 em™) et Q° (850 cm™)
qui augmentent. Plus la concentration en oxyde Eu,O; augmente et plus la concentration

d’entité Q" fortement dépolymérisée augmente.

Par extrapolation, on peut supposer que ce comportement peut s’é¢tendre aux verres de
terre rare a base d’alcalino-terreux MO comme le calcium. Seules les régles de compensation
changent. Ainsi, dans le systeme Si0,-MO-Al,03-TR;,03, la terre rare jouera un rdle différent
en fonction du rapport [MO]/[AL,Os]. Lorsque [MO]/[AL,O3] > 1, I’exces de MO crée des
zones dépolymérisées Si ou Al (dont il reste a définir la préférence) dans lesquelles s’insérent
les terres rares. Dans les verres peralumineux [MO]/[AL,O3] < 1, la terre rare jouera les deux
roles : compensateur de charge des entités aluminate dans un premier temps puis modificateur

créant des entités Q" dépolymérisées dans le réseau de silicium.

11.4.1.3 Environnement de la terre rare

La sphere de coordinence des terres rares n’est pas véritablement connue. Wang et al. [78] ont
tout de méme défini un certain nombre de parametres sensés influencer 1’environnement local

des terres rares dans les verres :

®  Le rapport des rayons ioniques entre la terre rare et ’oxygéne (effet sur la

coordination de la terre rare)

®  Le degré de dépolymérisation du réseau et la taille des terres rares (effet sur la

régularité des sites occupés par la terre rare).

A priori, il apparaitrait que les terres rares s’inserent au sein du réseau vitreux avec
une coordinence et une distance (TR — O) d’autant plus élevées que le rayon de la terre rare
est grand. Inversement, plus le rayon de la terre rare est petit, plus sa coordinence est faible et

les sites occupés réguliers. L’yttrium, caractérisé par un faible rayon, serait en environnement
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6 [105,106]. Le lanthane quant a lui, plus large, pourrait occuper une coordinence comprise

entre 7 et 9 [107].

II.5. Conclusion

Avant toute chose, cette étude bibliographique met en évidence le role crucial des ions
alcalins et alcalinoterreux au sein des verres silicatés et aluminosilicatés. En fonction de leur
teneur, et de la présence de noyaux comme I’aluminium, ces ions peuvent avoir des roles tres
variés. Ainsi ils peuvent jouer un role de modificateur de réseau en créant directement des
NBO dans un verre binaire ou au contraire compenser en premier lieu, des entités chargées
négativement telles que les unités [AlO4] lorsque 1’aluminium est présent. Tous les alcalins
ou alcalino-terreux n’ont pas les mémes effets. Selon leur force de champs, certains sont plus
aptes a compenser les unités [AlO4] que d’autres. Par conséquent, lorsque plusieurs d’entre
eux sont présents dans un aluminosilicate par exemple, il existe des phénomenes de
compétition pour la compensation de charge des unités [AlO4]" dont on se chargera de
déterminer par la suite. Le méme phénomene a lieu en présence de terres rares. Dans un verre
peralcalin, la terre rare jouera le réle de modificateur, en s’insérant dans les zones
dépolymérisées créées par 1’alcalin ou I’alcalino-terreux. Dans un verre peralumineux, la terre
rare compensera tout d’abord les [AlO4] puis dépolymérisera le réseau de silicium en créant

des NBO.

S’il n’y a plus de doute a ce sujet, ce point bibliographique nous montre tout de méme
que de nombreuses questions subsistent, quant a la compréhension structurale du réseau
tétraédrique des aluminosilicates, en présence d’alcalins d’une part, puis en présence de terres
rares d’autre part. Ainsi le réseau de silice n’est par exemple jamais décrit en termes d’unités
Q"mai- Tous s’évertuent a le décrire sous forme d’especes Q" plus ou moins polymérisées
selon le type et la concentration du modificateur. Ceci est d’autant plus vrai en présence des
terres rares chargées 3+. Dans ce cas, tous les auteurs s’accordent a décrire un réseau de silice
de plus en plus dépolymérisé avec 1’ajout de la terre rare. Cependant de nombreuses
interrogations existent sur le réle entretenu par Aly, espece stable a haute température, ou sur
et la présence de NBO liés aux tétraedres d’aluminium Al supposés totalement polymérisés,
jusqu’a maintenant. Aussi, nous nous proposons dans cette étude d’approfondir ces questions,
en étudiant successivement un systéme simple (CAS) pour élucider ces points par le biais de
nouvelles techniques RMN, avant de les appliquer sur des verres d’intérét nucléaire (LAS,

YAS et YLCAS). Le but sera alors de décrire leur réseau de formateur Si/Al en tant qu’unités
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Q“(mAl) et q“(mSi), et vérifier si cette nouvelle description explique certaines ¢évolutions des

propriétés macroscopiques (tenue a la lixiviation, a I’irradiation, variation des Tg, etc...)
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La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide est une technique relativement
récente. Mais elle n’a de cesse de se développer. L’adaptation des séquences utilisées et
maintenant éprouvées en RMN du liquide [1-7], a notamment permis d’améliorer la
résolution des spectres et de faire des progrés notables dans la description de la sphere de
coordinance de nombreux noyaux. L’utilisation récente en RMN haute résolution solide du
couplage scalaire (J), interaction internucléaire la plus utilisée en RMN du liquide, en est la

parfaite illustration.

Grace a I’utilisation de cette interaction, longtemps ignorée car jugée mineure face aux
autres interactions (quadripolaire, dipolaire, etc...), il est devenu possible d’explorer
I’environnement des atomes observés et méme les connectivités du réseau auquel ils

participent, de I’échelle moléculaire a I’échelle nanométrique [8-12].

Jusqu’a maintenant, on préférait souvent utiliser I’interaction dipolaire dans des
expériences CP [13,14], REDOR [15], TEDOR [16], pour sonder la proximité spatiale des
noyaux, mais cette interaction englobe les différentes spheres de coordination sans distinction.
Et méme si elle est 100 fois supérieure a I’interaction de couplage scalaire, il est trés difficile
d’obtenir la résolution nécessaire pour discriminer les unités liées ou non par une liaison dans
un réseau. L’utilisation de la partie scalaire ou isotrope du couplage J permet d’avoir cette
résolution. Caractéristique de I’existence des liaisons [17-19], elle permet par ce biais,
d’établir les corrélations existantes entre les unités du réseau [20-22]. Capitalisant sur cette
propriété, I’existence de liaisons Al-O-Si dans le réseau et la possibilité avérée de mener des
expériences basées sur le J2(Si-0-Al) [23,24], nous avons cherché ici a développer des outils
permettant d’utiliser au mieux ces parametres pour décrire avec un niveau de détails sans
précédent les échantillons aluminosilicatés, cristallins ou vitreux. Nous sommes alors partis
des séquences HMQC [25] et INADEQUATE [26] et de I’utilisation des filtres Multi-Quanta
[27,28], pour avoir une vision des liaisons chimiques caractéristiques du réseau
aluminosilicaté (Si-O-Si et Si-O-Al), c'est-a-dire une description précise des connexions de

chaque tétraedre, grace a des techniques d’édition spectrale.
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II1.1 Introduction a la RMN du Solide

I11.1.1 Principe de la résonance magnétique nucléaire

II1.1.1.1. Description

La Résonance Magnétique Nucléaire repose sur les propriétés des noyaux porteurs
d’un spin nucléaire I et I’existence d’un moment magnétique nucléaire individuel g lié a I par
la relation :

. yhI
K=o

avec v le rapport gyromagnétique du noyau étudié, h la constante de Planck et I le moment
cinétique propre ou spin de 1’isotope considéré, dont la valeur est déterminante pour envisager
I’observation d’un signal RMN. En effet, seuls les isotopes possédant un spin I non nul sont
observables (nombre de masse A et/ou un nombre de charge Z impair). Parmi les noyaux

observables on peut distinguer les noyaux dipolaires possédant un, spin I= 1/2 (‘H, "*C, 'F,

29Si, 31P, YY etc.. .) et les noyaux quadripolaires [>1/2 (170, 23Na, 27Al, 139La, etc...).

Isotope | Spin Abondance Rapport Fréquence de Larmor
naturelle gyromagnétique v, (MHz)
(%) y pour Bo=7.05T
(107 rad T-1s'1)

2l 1/2 99.98 26,752 300

2H 1 1,510 4,106 46,051

1B 3/2 80,42 8,585 96,251

170 52 3,710 -3,628 40,670
27A1 52 100 6,976 78,27

29Si 1/2 4,7 -5,314 59,701
43Ca 7/2 0,135 -1,803 20,23

89Y 1/2 100 -1,316 17,751
139La 7/2 99,91 3,808 42,73

Tableau lll. 1. Spin, abondance, rapport gyromagnétique et fréquence de Larmor des noyaux qui peuvent faire
I'objet d’'une étude de Résonance Magnétique Nucléaire lors de I'analyse des verres aluminosilicatés ou
borosilicatés lixiviés ou non.

En I’absence de champ magnétique extérieur au noyau, 1’orientation des spins est
quelconque. Les moments magnétiques fi n’ont donc pas d’orientation préférentielle. D’un
point de vue énergétique, tous les spins nucléaires ont une méme énergie. Les moments

rye - r . . L4 .
magnétiques i sont donc répartis sur un seul niveau d’énergie.
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Sous I’action d’un champ magnétique statique BT), les spins nucléaires vont interagir
avec By. Les dipoles magnétiques vont précesser et s’orienter en moyenne selon 1’axe du
champ, soit parallelement soit antiparallelement au champ, avec une différence de population

en équilibre thermique. On génere alors ce que 1’on appelle une aimantation macroscopique

longitudinale FO alignée le long de BT).

. - —  Nh&2I0+1)—
M, = Zlii =XoBo =——%=—"8Bo

N
3kT
=1

1
avec o la susceptibilité magnétique donnée par la loi de Curie, N le nombre de moments
magnétiques nucléaires par unité de volume, h la constante de Planck (6,6 10347 S,), v le

rapport gyromagnétique caractéristique du noyau étudié, k la constante de Boltzmann (1,381

107 J K" et I 1a valeur du spin.

D’un point de vue énergétique, cela se traduit par une levée de la dégénérescence des
niveaux d’énergie du systeme de spins en (2I+1) niveaux distincts E;. On parle d’effet
Zeeman. L’énergie potentielle E,, est donnée par la relation suivante :

'YhmBO

E,=—-u.By= —
avec |, la projection de p selon z et m le nombre quantique magnétique de spin variant entre

—Jet+].

Dans un champ magnétique externe By donné, la différence d’énergie AE entre ces
niveaux est constante. Elle est indépendante du nombre quantique m, mais reste

proportionnelle au rapport gyromagnétique du noyau observé.

h B B
hv=AE=—y O@V:—u:
2T 2T

Vo
avec v la fréquence de Larmor, fréquence de nutation des moments dipolaires autour du
champs statique comme on 1’a décrit précédemment.

A TD’équilibre thermique, la répartition des populations de spins sur ces niveaux

d’énergie Zeeman n’est pas aléatoire. Elle suit la loi de Boltzmann :

N AE
—a = e_ﬁ
Ng

Avec N, et Ng les probabilités que le spin soit dans I’état stable a ou instable B, k la

constante de Boltzmann et T la température. Cette loi explique notamment la place
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préférentielle des spins dans des niveaux de plus basse énergie o, d’ou I’exceés de spins

orientés dans une direction privilégiée et I’apparition de FO selon B_o). On notera cependant

. . o1 AE _
que, pour des températures et des champs usuels, ce rapport reste tres faible i 107

conduisant a une faible sensibilité des expériences RMN.

Dans une expérience RMN, I’aimantation est manipulée de fagon cohérente avec des
impulsions radio fréquence d’ou le nom de RMN dite « impulsionnelle ». Ces impulsions de
champs radio fréquence B; sont en résonance a la fréquence ou proche de la fréquence de
Larmor pour obtenir au final la signature en fréquence du systeme de spins (transition 1

quantum). Pour un spin I=1/2 ont peut alors donner la représentation vectorielle suivante :

Le systtme est placé hors équilibre, ’aimantation nucléaire macroscopique My,
parallele au champ magnétique By, s’écarte alors et bascule d’un angle 6 de sa position
d’origine, selon la loi de Lorentz. La valeur de cet angle dépend de I’amplitude du champ By,

ainsi que de la durée de I’impulsion ou longueur de pulse:
O0=2mt,/ Vv

ou v; est la pulsation du champ radiofréquence et t, la durée de I’'impulsion.

—_—

L’aimantation obtenue M est alors constituée de deux composantes : une composante M,,,

dans le plan horizontal et une composante M, colinéaire a By.
A la fin de I'impulsion d’excitation, 1’aimantation M revient progressivement a sa

position d’équilibre aprés un mouvement de précession autour de B_(; dépendant de
phénomenes de relaxation (temps de relaxation longitudinal T; et transversal T,) comme I’a

introduit Bloch [29] dans le cadre de la description classique de la RMN.

C’est ce signal de précession libre (dans le plan xOy) ou FID (Free Induction Decay)
qui est I’objet de la mesure RMN. Sa transformée de Fourier (passage d’un signal temporel a
un signal fréquentiel) donne alors le spectre classique de RMN. Chaque composante du
spectre est caractérisée par son écart a la fréquence de Larmor qui traduit la perturbation de
I’ordre Zeeman par des interactions faibles caractéristiques de la chimie de 1I’environnement

des différents sites
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Récapitulatif de I’expérience RMN

D Equilibe  ® Excitation @ Acquisition
Bo - Champ Bo Bo Bo

magnetique _ ‘
P { M | hJ oi | {; "

M : Aimantation | | | | ]

LM {14
1 \

champ

radio- ¢

W Délais de reeyelage

(1) Application de By: levée de la dégénérescence des niveaux d’énergie et création de

I’aimantation M. Le systeme se met a 1’équilibre avec le champ By (T)).

(2) Application d’un champ radiofréquence B, : L’aimantation bascule d’un angle 6 fonction

de la durée d’impulsion T, (us).

(3) Arrét de I’impulsion radiofréquence : 1’aimantation revient a sa position d’origine.
L’acquisition du signal peut débuter, limitée par sa décroissance en T,, et par 1’existence
d’un temps d’attente (~ 5 a 10 ps) ou « temps mort » (trainée d’impulsion et basculement du
mode d’émission au mode de réception). Si I’on trace le signal en fonction de cette durée,
pour un noyau de spin [=1/2, on obtient une courbe sinusoidale amortie qui nous permet de
connaitre des grandeurs caractéristiques : le T qui correspond a un angle n/2 et présente le
maximum d’intensité, et le 1,390 correspondant a un angle © ou 1’on a alors annulation du

signal.

(4) Pour avoir un bon rapport signal sur bruit, on accumule alors plusieurs FID séparées d’un
temps de répétition ou délai de recyclage. Pour étre quantitatif, ce temps doit correspondre a
au moins cinq fois le temps de relaxation longitudinale T; pour permettre a 99% de
I’aimantation M de revenir selon 1’axe Oz. Selon les noyaux, ce temps est variable de
quelques secondes en RMN ?’Al a quelques centaines de secondes en RMN *Si ou Y.

Remarque : Le temps d’échantillonnage (temps entre I’enregistrement de 2 points successifs) détermine la

largeur spectrale du spectre SW = 1/DW. La valeur du champs radiofréquence est reliée au Tog: Ve = 1/(4.790)
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I11.1.1.2. Description Quantique et interactions en RMN

a. Description quantique

Comme on I’a évoqué précédemment dans la partie traitant du « principe de la RMN »,
la condition de résonance des noyaux de 1’élément observé dépend des interactions
entretenues par les noyaux avec leur environnement (nature des atomes voisins, distance entre
atomes, coordinence). Dans le cas de la RMN du solide, on distinguera quatre interactions
principales [30,31], toutes anisotropes, et considérées comme des perturbations de
I’interaction Zeeman. Sur une série de spectres, ces interactions seront donc a 1’origine du
positionnement, de la forme et de I’élargissement des raies, toutes ses indications étant

porteuses d’informations structurales pour décrire nos composés, cristallins ou vitreux.

Méme si I’on peut donner une description classique d’une expérience RMN pour un
spin I=1/2 isolé (équations de Bloch), les systémes de spin complexes (plusieurs spins en
interaction ou noyaux de spin [>1/2) et leurs évolutions sont plus commodément décrits par
leur Hamiltonien, qui est un opérateur lié¢ a 1’énergie totale du systeme [30] et qui s’écrit
comme la somme d’un Hamiltonien Zeeman dominant (centaines de MHz) et de perturbations
(CSA, D, J, Q) caractéristiques de la chimie et de la structure de I’environnement du noyau

observé.

H=HZ+HCSA +HD +H] +HQ

b. Interactions en RMN du solide

L’interaction de déplacement chimique ou CSA (Chemical Shift Anisotropy) [32]

Nuclear
o - w“ e o inat —
2 -
\// * - oy
o 5 o N
/ \
5 B
. | fj/f R
\ \ \ \ B =
p , \Bn
B N
. e O / !
\\\ - / /
~
, s e ¢

Figure lll. 2. Schématisation de I'interaction de déplacement chimique et de I'effet d’anisotropie qui I'accompagne,
c’est a dire I'effet de la densité électronique centrée sur un noyau voisin qui induit un champ dont 'amplitude
dépendra de la direction du champ By.[33]
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Cette interaction est due a un phénomene d’écrantage du champ principal par les

¢lectrons en mouvement autour de I’atome étudié. Il n’est plus soumis a B_o) mais a (1 — E)BT,
ou o est la constante d’écran. Cette constante, étant 1’expression directe d’une composante
diamagnétique (contribution locale (r”) liée aux électrons placés sur les orbitales atomiques
ou moléculaires) et paramagnétique (contribution des électrons p et des liaisons [34]),
I’interaction de déplacement chimique refléte alors directement I’environnement chimique

local du noyau observé: hybridation, géométrie, nombre et nature des voisins.

TP PP

Q3(3Al) Q‘(“-él_)_ Q4(3Al) Q‘(ZA[) Q*(1AlD)
"‘=§_=_-..
' i & (m»;ﬂ - 1m0 - 110 vy

Figure Ill. 3. Influence de I'environnement du noyau sur le déplacement chimique. Exemple du silicium et des
unités Q"(mayy dans les aluminosilicates, des espéces Qo) les plus écrantés (faible ppm) aux espéces Q*aa) les
moins écrantés (haut ppm) — Si en bleu / Al en rouge.

L’Hamiltonien qui décrit de maniere générale cette interaction a la forme :

Hesy = yBT)Ef avec ole tenseur de déplacement chimique

Hors, en RMN du solide nous étudions le plus souvent des poudres, c'est-a-dire un
ensemble de cristallites, orientées différemment les unes des autres. Leurs orientations €tant
différentes par rapport a celle du champ principal, la somme des différentes contributions
conduit a un élargissement de la raie de résonance de 1’échantillon qui rend compte de
I’anisotropie.

Hcsa comme une perturbation au premier ordre dans le référentiel propre (PAS
Principal Axis System) peut s’exprimer dans le référentiel du laboratoire (LAB - observation),
via les matrices de rotation de Wigner D,%’m (a,B,y) ou a,B,y sont les angles d’Euler
caractéristiques du passage de PAS a LAB :

3cos’f—1 N Nesa
2 2

Hisa = hwoOisely + hagocsy ( sin® COSZ“) Iz

Puisque I’interaction de déplacement chimique est proportionnelle au champ
magnétique principal, on reporte ses valeurs en ppm (8) par rapport a une fréquence de

référence aisément mesurable (W) OU U(repy ). On parle alors de déplacement chimique.
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)
Uref

Le tenseur de déplacement chimique est commodément décrit soit par ses

composantes principales 811, 8,3, 833 soit par sa valeur isotrope J;s,, Son extension Argy et

son facteur d’asymétrie 1cgy :

1
Siso = 5(511 + 827 + 833)
Acsa = 633 — 8iso = Ocsa 106
8§97 -5
Ncsa =ﬁe‘[0 SNesa <1

Avec |633 + 61’50' > |511 + 5iso| > |622 + 6iso|

(@) (b) (©) 09
011, 022 N

Figure Ill. 4. Spectres de poudre théoriques en présence d’une interaction de déplacement chimique anisotrope
pour ncsa = 0 (a), ncsa = 0,5 (b) et ncsa = 1. nesa carctérise la forme de raie de résonance.

L’interaction dipolaire

L’interaction dipolaire est liée a la proximité spatiale d’atomes possédant un moment
magnétique (spin nucléaire non nul). Ces spins nucléaires génerent un champ magnétique
dans D’espace qui vient perturber le champ magnétique principal By (Figure IIL.5 —

perturbation du champ ressenti par le noyau de spin k en présence d’un spin j).
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Figure lll. 5. Schématisation de I'interaction dipolaire [32]

Comme précédemment pour 1’anisotropie de déplacement chimique, on ne prend en
compte que le terme de perturbation de 1% ordre. Cet Hamiltonien s’exprime de maniére

générale sous la forme suivante:

Avec D le tenseur dipolaire qui décrit la force et la dépendance d’orientation de

’interaction entre deux spins I et S et I' le vecteur internucléaire joignant ces spins.

h?
Dep = B2 Yivk (8aﬁ 3eaeﬁ) avecdqg le symbole de Kronecker et o, = x,y,z

4mr3

by = 2 (15 2 ([19) 80)) el - § = (18, + 205 +18))

473

En développant 1’expression en coordonnées sphériques, en négligeant les termes non-
séculaires et selon que les noyaux sont de méme nature ou non, 1I’Hamiltonien aura une
expression différente pour un couplage homonucléaire (entre noyaux semblables / de méme
fréquence) ou hétéronucléaire (entre noyaux différents) :

Hbs = Boh®yji (1 — 3 cos?p) (IZSZ —i(I+S_ — I_S+)) (Couplage homonucléaire)

4mr3

2,
His = “(’Zﬂ:‘gy}‘ (1 — 3 cos?B)(1;S;) (Couplage hétéronucléaire)

B est ’angle formé entre le vecteur internucléaire 7 joignant les spins I et S et le champ

magnétique principal B_O) (Figure I11.6).
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Figure lll. 6 Définition de I'angle B utilisé dans le calcul du couplage dipole-dipole [32]

Comme précédemment, le spectre est un spectre de poudre caractéristique de

I’anisotropie de I’interaction dipolaire.

Puisque I’interaction dipolaire dépend de 1, la distance internucléaire IS, la mesure de
cette interaction permettrait de remonter aux valeurs des distances ou proximités spatiales
entre especes chimiques. Cette interaction est mise en ceuvre par exemple dans des
expériences de corrélation homonucléaire (double quanta - 2Q [35]) ou hétéronucléaire

(HETCOR [24,37]).

g D :

» —

R I w
e

2Q
I el
- 20 4 M

1 2

15000 10000 5000 0 -5000 -10000 -15000

[ 2 PO
Figure Ill. 7 Spectre de poudre théorique pour un couplage dipolaire d’une paire de spin 1/2: doublet de Pake [38]

L’interaction de couplage scalaire

Le couplage indirect J est le troisiéme lien entre la RMN et la chimie. L’anisotropie de
déplacement chimique (CSA) caractérise 1’environnement électronique local, le couplage
dipolaire témoigne de la proximité spatiale et le couplage scalaire indirect J (surtout la partie
isotrope ou scalaire) [39-41] est caractéristique de 1’existence d’une liaison chimique entre
deux atomes porteurs de spin nucléaire : liaisons covalentes voire méme liaisons Hydrogeéne
[42-44]. Cette interaction provient du recouvrement de leurs orbitales électroniques ou contact

de Fermi.
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Fermi Contact

g
’ \
L \
' \
"
:
'

‘on

N .\ ¢
Pauli  Fermi Contact
mciple

Figure Ill. 8. Schématisation de l'interaction de couplage scalaire entre deux spins [33]

La forme générale de I’Hamiltonien du couplage indirecte J entre paires de spins I et

Ix d’'une méme molécule est donnée par :
Avec Jji est la constante de couplage J entre les spins j et k.

Pour un systtme multi-spin, I’Hamiltonien J est la somme des interactions de deux

spins individuels :

i<k

Si la valeur de ce couplage est souvent mesurable en RMN des solutions, car
directement lisible sur un spectre, la valeur de ce couplage J est difficilement observable en
RMN du solide. Son intensité est en effet trés faible (quelques Hertz), et donc souvent
dissimulée par les élargissements dus a la distribution des valeurs des autres interactions. On
montrera qu’il est toutefois possible d’en évaluer la valeur par I’intermédiaire de la séquence
d’écho de spin pour les systtmes homonucléaires et de la séquence J-Resolved pour les

systemes hétéronucléaires.
L’interaction quadripolaire

Elle est spécifique aux noyaux ayant un spin nucléaire I >1/2. C’est le cas de
I’aluminium qui a spin [ = 5/2 et qui fait ’objet de notre étude. Pour ce type de noyau, la
répartition non sphérique des charges électriques du noyau génére un moment électrique
quadripolaire Q non nul qui interagit avec le gradient de champ électrique créé par les charges
du noyau observé (répartition des charges). Cette interaction entraine un déplacement des
2I+1 niveaux d’énergie Zeeman et modifie les fréquences de résonance. L’interaction

quadripolaire conduit également & un élargissement inhomogene des résonances pour des
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spectres de poudres, mais son intensité, souvent significative, nécessitera la prise en compte

des perturbations jusqu’au second ordre.

eQ>0 eQ <0

Figure Ill. 9. Schématisation de I'interaction quadripolaire : Pour un noyau quadripolaire (1>1/2), la distribution des
charges électriques est non sphérique (Q=0). eQ le moment quadripolaire électrique intéragit avec le gradient de
champ électrique créé par le nuage électronique environnant. eQ rend compte de I'écart a la symétrie sphérique.

Si I’on considere I’interaction quadripolaire comme une perturbation de I’interaction
Zeeman, I’Hamiltonien quadripolaire est défini comme le produit scalaire du moment
nucléaire quadripolaire avec les gradients de champs électriques, et peut s’approximer par les
termes de 1" et 2™ ordre Hj, Hj :

ed

Hy = ———
CT210I-1)

- -)N 1 2
IVI=~H}+H}

Avec, I le spin, V le tenseur de gradient de champ électrique (EFG), Vxx, Vyy, Vzz les
valeurs propres dans ses axes principaux , Q le moment quadripolaire, et e la charge de

I’électron.

Comme pour I’anisotropie de déplacement chimique on préfére souvent caractériser le
tenseur d’interaction quadripolaire par Cq le couplage quadripolaire (ou vq la fréquence

quadripolaire) et ng son parametre d’asymétrie qui traduit 1’écart a la symétrie cylindrique :

_ eZqQ) _ _( 3Cg )
Co = ( ) avec Vyz =eqouwy = (—21(21 5) Ve = = wy/2m
_ |VYY — Vxx

My = v |avecOSnQS1

La décomposition de I’Hamiltonien quadripolaire au 1° ordre dans le référentiel du
laboratoire, via 1’utilisation des tenseurs irréductibles sphériques et des matrices de Wigner,

s’écrit :

eQ Alab eQ

HY = Ty = [3
QT 21(2I-1) A50T20 21(21—1)\/‘

[31;, — I(I + 1)]A%%
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H§ = —
Q 2121 — Dh+/6

3eQeq 3 l3 cos?f —1 N Mo
26 26

sin® S8 cos 205] [312 —I(I +1)]

1
HY = hay, E[s cos? f — 1 + 7, sin? § cos Za] [312 — I(I + 1)]

La modification de la fréquence de résonance pour les transitions m<>n ou m+I<>m

affectées par ’interaction quadripolaire au 1* ordre s’écrit donc :

1
w,?}n = hawy(m? —n?) 7 [3 cos’?f—1+ M sin® 8 cos Za]

m+1m

Q1 1 2 (02
1) =ha)Q(2m+1)Z[3cos B —1+1,sin ,8005205]

On notera que seules les transitions satellites m<>m=1 sont affectées par I’interaction
quadripolaire de 1% ordre alors que la transition centrale 1/2¢>-1/2 n’est pas modifide. Le
spectre d’une poudre, pour un noyau quadripolaire de spin demi-entier, présentera alors une
raie centrale positionnée sur la fréquence de Larmor et des raies larges caractéristiques de
I’anisotropie de I’interaction quadripolaire. Le spectre dépendra bien entendu du spin
nucléaire du noyau étudié. Nous savons que nous observerons au maximum (elles ne sont pas
toujours visibles pour les couplages forts) 2I-1 transitions satellites, symétriques 2 a 2 :

13/2>£1/2 et £5/2<>£3/2 pour I’aluminium (I=5/2).

Pour rendre compte des spectres observés (en particulier de la forme de raie de la
transition centrale) lorsque le gradient de champ électrique devient fort, il faut pousser le
calcul de perturbation au deuxiéme ordre. La décomposition de I’Hamiltonien quadripolaire
au 2™ ordre, via les tenseurs irréductibles s’écrit :

H3 eQ

§ = srar — o (FAEN T2 ) = (483 Ton) + (AE22To ) + (52T,

La modification de la fréquence de la transition centrale par cette interaction vaut :
02 _ hap? 3 lab plab lab 4lab
Oy1/2,-1/2 = o I0J+1) - 7 (2450 AFL | + AF3 ARD,)

Au contraire de la précédente situation, I’interaction du second ordre affecte cette fois
toutes les transitions. Il élargit donc toutes les raies, centrale et satellites. Il apparait également
que le spectre n’est plus centré sur le déplacement chimique isotrope, mais décalé de cette

valeur de ®qinduit :

2 2
@ 3 N0
“’%/2,—1/2 = WQinduit = — 30 [1(1 +1) - Z] <1 + ?>
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Interaction de i
Champ nul  Effet Zeeman déplacement r” ordre 2 ordre
chimique quadripolaire quadripolaire
S g e——
Ar 3 "
s
m=3/2 ”
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; o A —
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"’ - —
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Figure Ill. 10. Influence de l'interaction quadripolaire au premier et second ordre pour un noyau de spin 3/2. On
note que I'on a trois transitions distinctes <+3/2, +1/2> ,<-1/2, -3/2> satellites et <+1/2, -1/2> centrale. Comme on

le voit sur cette représentation, cette derniére n’est pas affectée par le quadripolaire du premier ordre.

e, g RS il ' g A —_—

= Sy / o

n=09 __ / AN, e n=0.9 el S
e o it e S A —

/‘ e \“\ //A~/ \
e AN, - - n=0.8 P .

T Sy o M —
n=07—" AA_ — n=0.7 =" I~

-2vqo Vo 0 Vo 2vgo 1 0.5 0 0S5 =1 =185 -2

Figure Ill. 11. Forme théorique des transitions satellites statiques élargies au premier ordre (A)
et de la transition centrale MAS élargie au second ordre (B) [45].
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!

—— - —

Yo e
Figure lll. 12. Spectre de poudres théorique statique pour un noyau de spin | = 5/2 pour I'ensemble des
transitions (CT * 1/2; ST +1/2<>%3/2; ST +£3/2<>+5/2 — a gauche) et pour la transition centrale (a droite) élargie au
second ordre.
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Récapitulatif des Interactions

Tenseur rang Tenseur rang
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Ao = 1/3 TrA*
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L -Y Biso -y 833 S —
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2
Dipolaire (D) Mo *Y; Yk 0
413
Co Vyy — Vxx

2121 — 1) Vyz
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)
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II1.1.2 RMN Haute résolution en phase solide : rotation a I'’angle magique

En condition d’observation statique les spectres de poudre d’un solide sont élargis par
I’ensemble des interactions anisotropes: déplacement chimique, interaction dipolaire,
(interaction de couplage indirect J — pour mémoire), et interaction quadripolaire du fait de la
superposition de la signature spectrale de I’ensemble des cristallites (somme sur toutes les
orientations possibles). Ils seront d’autant plus complexes que plusieurs sites peuvent étre
présents. Le spectre final obtenu est souvent trés peu résolu, ne permettant pas de mesurer les

parametres RMN des différentes interactions pour chacun des sites.

Pour « améliorer la résolution spectrale », il faut étre capable de s’affranchir de
I’anisotropie des perturbations, comme en RMN du liquide ou le mouvement Brownien
(réorientation rapide isotrope) moyenne les interactions internes et les réduit a leur valeur
isotrope. On ne conserve alors que le déplacement chimique isotrope (position de la raie de

résonance) et la partie scalaire du couplage J (multiplets)."

Dans les solides, le mouvement Brownien est absent. Mais il est possible de réorienter
mécaniquement 1’échantillon et en particulier de le mettre en rotation autour d’un angle dit
angle magique ou « MAS » (Magic Angle Spinning) [47-49] correspondant a un angle
0=>54,74° (axe du rotor par rapport au champ By) vérifiant (3cos? 8 — 1) = 0. Ce mouvement
qui possede alors la symétrie C; d’un cube permet d’¢éliminer les contributions anisotropes de
1" ordre et s’approcher du mouvement brownien du liquide. Physiquement, 1’échantillon est
placé dans un rotor en zircone tournant dans un stator, sur des paliers a gaz a des vitesses de

rotation pouvant aujourd’hui atteindre plusieurs dizaines de kHz.

Formellement, pour rendre compte de la rotation a I’angle magique, il convient
d’exprimer les interactions décrites a partir des axes principaux (PAS), dans le référentiel du
rotor MAS puis dans le référentiel du laboratoire LAB. On obtient alors une forme générale

dans laquelle les effets de 1° ordre ne contribuent que pour les termes Po(Cos) (partie

" On notera que le couplage dipolaire peut tout de méme étre utilisé, malgré la rotation MAS, via le
dipolaire résiduel. Mais pour se faire, il est nécessaire de réintroduire cette interaction [50, 51]. Plusieurs
méthodes sont possibles : séquence CP [52-54], séquence POSTC7 [55], séquence BABA [56], R* [57], etc...
Un inconvénient de ces séquences est qu’elles utilisent le spin locking, qui dans le cas des noyaux quadripolaires
tels que 1’aluminium *’Al peut mener & une baisse de la sensibilité [58-60]. De plus, une attention toute
particuliere doit étre pris pour trouver les meilleures conditions de transfert (ex : condition de Hartmann-Hann en
CP, condition de résonance rotationnelle [61]), ce qui est souvent difficile car varie d’un site étudié a I’autre. La
dépendance en Offset (lieu et largeur d’irradiation) est aussi un probléme pour avoir une excitation homogene de
chaque site, aluminium en I’occurrence dans une CP *’Al/*’Si.
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isotrope) et P»(Cos0) (partie anisotrope) tandis que les effets de 2™ ordre combineront des

termes en Py(Cos0) (déplacement isotrope), P2(Cos0) et P4(Cos0) (partie anistrope) :
Wim—m = Pp(cosB) x cnst + P,(cosB) X fi(a,B) + Py(cosO) X fr(a,B)

(3cos*0 — 1) B 9)_(35cos46—30c0526+3)
> ; Py(cosB) = 5

Py(cos ) = 1; P,(cosh) =

La Figure III. 13 le représente les fonctions P,(Cos0) et P4(Cos). On remarque que
I’angle magique correspond a un préfacteur nul pour les termes de 1% ordre mais qu’il

n’existe pas de solution pour annuler conjointement les termes P; et P4.
"I -

0.5

0.5

0.4

0.2

ol

-0.2
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FPZicos(thetal)
———————— Pa4icosithetan
Figure Ill. 13 Evolution des Polynbmes de Legendre de degré 2 et 4 en fonction de I'angle 6.

Si la rotation n’est pas significativement plus rapide que les interactions, elle conduira

a une modulation du spectre anisotrope en bandes de rotation.

Le spectre MAS d’une poudre tournant trés vite a I’angle magique sera beaucoup

mieux résolu car il ne contiendra plus que :

e Le déplacement chimique isotrope
e La partie scalaire du couplage indirect J

e Le déplacement quadripolaire isotrope de 2" ordre et les termes d’élargissement en

P4(CosH)

Pour les noyaux quadripolaires (spin I > % - RMN ?’Al), les perturbations
quadripolaires du second ordre ne sont pas moyennées, mais le gain en résolution peut
également étre notable en fonction du noyau étudié, du spin I, du champ utilisé, (etc...).

L’emploi de techniques comme les expériences DAS (Dynamic Angle Spinning), DOR
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(DoubleRotation) ou MQMAS permet d’éliminer les termes en P4 et d’obtenir un spectre de

haute résolution [62-64].

Récapitulatif de la technique MAS

Isotropic
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Mwnm
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Isotropic 5Os FiPstor
scalar : s quagpép lar
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I11.2 Description des connectivités via le couplage scalaire

Plusieurs expériences de corrélations a 1’état solide utilisent le couplage scalaire J
isotrope, qu’il soit homonucléaire ou hétéronucléaire. Ces expériences permettent la
réalisation de spectres a plusieurs dimensions corrélant les signatures spectrales
unidimensionnelles habituelles [32]. Ces séquences sont souvent issues d’expériences de
RMN du liquide, elles permettent par exemple de décrire la structure de molécules a partir de
la caractérisation des liaisons chimiques 'H/ 3C [65]. L’intérét est ainsi de pouvoir accroitre la
résolution des spectres obtenus via les séquences basées sur le couplage direct dipolaire, en
¢liminant toutes les corrélations indirectes présentes (protons non directement liés)
(Figure II1.14). Ces méthodes ont ainsi démontré que des spectres parfois trés complexes
pouvaient dés lors considérablement étre simplifiés, pour aboutir a une édition spectrale

détaillée de molécules de plus en plus complexes.

_ @ 110 |
8 41 l “ | | 4-@ | |
R - — \n A
= 84 l ' 8 - @‘ 4
R “:oo" 5 6 @
& 1] n—e—en_ yon 12:®
| 78
_,1 MAS J HMQC NHs* eI . HETCOR Dipolaire
160 140 120 100 80 60 40 160 140 120 100 80 60 40
6iso 13C (ppm)

Figure Ill. 14 Comparaison des corrélations "H/"°C via le couplage scalaire (a-séquence MAS-J-HMQC) et
dipolaire (b-HETCOR). Les pics entourés correspondent a des couples 1H/13C proches spatialement mais non
liés par une liaison chimique. [65]

Depuis quelques années déja, plusieurs équipes ont montrées que ces expériences
étaient transposables en RMN du solide, pour sonder 1’ordre local de matériaux inorganiques

solides [17].

De nombreuses expériences moyennées par le couplage scalaire J (COSY [37],
TOBSY [20], INADEQUATE [26], J-Resolved [17,44,67-69], HMQC [25], etc...) ont ainsi
été appliquées avec succes pour caractériser des solides cristallins ou vitreux, sur une grande
variété de noyaux, des paires de noyaux de spin 1/2 (P/P, Si/Si, Si/P, Pb/F) [70-77] [23,78-
80][81][82], aux paires de noyaux quadripolaires (Al/O)[83], en passant par les paires mixtes
couplant noyaux dipolaires et quadripolaires (P/Al, P/Ga, Al/Si)[11][84][12,85].
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Comme nous ’avons évoqué dans ’introduction de ce chapitre, nous avons utilisé
deux séquences pour étudier et décrire les connections Si-O-Si et Si-O-Al des systemes
aluminosilicatés cristallins et/ou vitreux : une premicre séquence dite homonucléaire
(INADEQUATE) via le couplage scalaire JZ(Si_o_Si) et une seconde séquence hétéronucléaire

(HMQC) via le couplage scalaire Jz(si_o_Al).

II1.2.1 Couplage scalaire : de la séquence d’écho de spin et au filtrage Multi

Quanta

Dans une phase liquide isotrope, le déplacement chimique et le couplage scalaire sont
les seules interactions utiles et nécessaires pour décrire un systeme de spins. Il n’est donc pas
rare dans ces spectres, dépourvus de tout €largissement anisotrope, de retrouver 1’expression

directe du couplage scalaire et donc des connectivités sur le spectre 1D.

En DP’occurrence, I’existence du couplage scalaire entre un noyau et ses proches
voisins, s’exprime au travers la démultiplication des signaux de résonance. Ainsi le spectre
d’un noyau X couplé avec n autres noyaux X (de méme nature) formera plusieurs multiplets
centrés sur les fréquences de précession auxquelles résonnait chaque spin. Les multiplets
quant a eux seront constitués de 2n I+1 raies (avec I la valeur du Spin X). Dans le cas d’un
couplage hétéronucléaire, le spectre du noyau X couplé cette fois, avec n noyaux S se
composera d’un multiplet dont le nombre de raies sera toujours de 2n I+1 raies (avec I la
valeur du Spin S). L’écart en fréquence sera toujours égale a la valeur du couplage entre les

noyaux mis en jeu. On donne ci-dessous quelques exemples pour I’illustrer ces cas simples.

Malheureusement a 1’état solide 1’observation des couplages J est rare. Ces couplages
sont de faible intensité (quelques Hz a dizaines de Hz alors que les interactions anisotropes
sont couramment de I’ordre de plusieurs kHz), ils sont souvent masqués sous la largeur des
raies qui traduisent le plus souvent une distribution du déplacement chimique isotrope, en
particulier dans les solides désordonnés [86]. Si les couplages J restent souvent invisibles dans
les spectres MAS, il est néanmoins possible de les caractériser, voire les mesurer précisément
en employant les expériences dites « J-Resolved » décrites dans les liquides [8]. On
remarquera notamment les mesures de couplages Be-Be 188-901,°"P-'P [68,91-92], °'N-°N
[44], "F-2"Pb[82], *'Al-'P[93].
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I11.2.1.1. Echo et expériences ] résolues
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Figure Ill. 15. Simulation de I'effet du couplage J et représentation schématique des niveaux d’énergie dans le
d'un noyau de spin 1/2 cas (a), dans le cas de deux noyaux homonucléaires de spin 1/2 (b) couplés et de deux
noyaux hétéronucléaires de spin 1/2 couplés (c) pour un J ~ 30 HZ. Ici nous nous sommes placés dans le cas
d’un couplage faible. Dans le cas d’un couplage fort (2n |J |>>|vx1-vx2| en bleu (b)). Un "effet de toit" est observé.
On notera que les cohérences 0Q et 2Q n’ont pas d’influence sur le spectre des systéemes de deux spins.
Cependant, nous verrons plus tard qu’il est possible d’exploiter leur existence a notre avantage dans I'acquisition
des spectres Multi Quanta [18]. La détection indirecte des cohérences 2Q par exemple, nous sera trés utile pour
caractériser une paire de spins couplés. Par extension, les cohérences 3Q, nous serons utiles pour déterminer
I'existence de trois spins couplés.

La séquence d’écho de Hahn est une séquence d’impulsion simple décrite
schématiquement dans la Figure III. 17 (a). L’impulsion © appliquée au milieu de la séquence
permet de refocaliser toutes les interactions mononucléaires, en particulier les déplacements
chimiques isotropes et anisotropes et le signal n’est modulé que par les termes de couplages J.

L’évolution pour un echo de Hahn conduit a une refocalisation :

90°Ix Qtlz 180°Iy Qrtlz
I, — —1I, — =1, cos(Qr) + I, sin(Q1r) — — I, cos(Q71) — I, sin(Q1) —
—1I,,(cos(Q1) cos(Q1) + sin(Q7) sin(Q71)) + I (cos(Q7) sin(Q7) — sin(Q71) cos(Q1)) = —I,

SiI’on prend en compte la relaxation transverse on obtient alors :
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2T

—Iye_E
avec T’ le temps de relaxation transverse expérimental associ€ a chaque site et correspondant
a la largeur de raie non focalisable A’=1/n T,’ (dans ce cas, la notion de T, renvoie a une
relaxation purement homogene ou toutes les interactions seraient parfaitement découplées).

Le signal théorique attendu est représenté en noir sur la Figure III. 17.

Considérons maintenant 1’existence d’un couplage scalaire homonucléaire de type
JZ(I_O_D. En partant de la méme aimantation I, et en appliquant la méme séquence, on aboutit
au signal représenté en bleu sur la Figure III. 17. Le signal est alors modulé par 1’évolution
sous la partie scalaire du couplage J.* :

2T
—I, cos(2mJt) e T2

En acquérant une série de spectre pour différentes valeurs de t on peut explorer cette
modulation qui peut étre représentée par une carte en 2 dimension aprés transformée de
Fourier sur 2t. Pour un solide en rotation a I’angle magique on prend soin de synchroniser
I’échantillonnage de T avec la vitesse de rotation. Dans 1’exemple présenté en Figure III. 16
les valeurs de couplage J s’échelonnent entre 0 et 20 Hz en fonction du site (pour le site

Q*an de "exemple, T,” ~100 ms & J*(Si-O-Si) ~16 Hz).

2t
% 0On peut noter que le signal est constitué d’un terme supplémentaire en antiphase 21, I, sin(2mJt) e T2 que I’on

ne peut pas observer. Pour étre exhaustif, il faudrait également tenir compte de 1’évolution des deux spins

impliqués dans la liaison.

These Julien Hiet 111-24



Chapitre Il —Méthodologie en RMN du Solide : Etude des connectivités Si-O-Si et Si-O-Al

Q*(3A1 Q*(3AD
AL = B
. =
(=]
¢ 177}
: h,
- 18Hz
k5
“
G
E
a e
70 S0 90 100 110 120
C Déplacement chimique 2°Si (ppm)
T2 Q*(3Al)
1.20 Q*(3A1

300.00 400.00 500.00
T

70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60

Figure Ill. 16. Mesure du T, dans un échantillon de cordiérite hexagonale (A) et spectre bidimensionnel (B)
permettant la mesure en hertz (Hz) du couplage J2(Si-O-Si) dans la dimension indirecte. La dimension directe on
retrouve le spectre MAS Simple Quanta. Le cas que I'on traite en (C) est celui de l'unité Q4(3AI) :le T2’ équivaut a

~100 ms. Le multiplet en (D) est caractéristique d’'une modulation par un seul couplage scalaire J, qui apres
déconvolution est estimé a 16 Hz. On précisera que ce type de mesure n’est possible que si nous utilisons une

fréquence de rotation supérieure aux interactions dipolaires homonucléaires. Ici vg = 10 kHz

Si I’espéce Q4(3A1) n’a qu’'une seule liaison Si-O-Si donnant lieu a un doublet, les
unités engageant n liaisons de type Si-O-Si, soit n noyaux couplés par le couplage scalaire J;,,

verront leur signal modulé par n J, d’apres la relation suivante :

2T

S(t) = 1_[ cos(2m],T) e 12

n

Si I’on considére maintenant I’existence d’un couplage scalaire hétéronucléaire J *(1-0-
S) non nul et appliquons la séquence d’écho de spin, le couplage hétéronucléaire est refocalisé
par 'impulsion m tout comme le déplacement chimique. Le signal n’est donc pas modulé.
Pour moduler le signal d’écho par le couplage scalaire hétéronucléaire J3(I-O-S), il faut

réintroduire le couplage en appliquant une impulsion 7 sur le noyau S.

I11.2.1.2. Filtrage multi-quanta : Heteronuclear Multiple Quantum (HMQC)

Considérons maintenant le remplacement de 1’impulsion = sur le noyau S (ou *’Si) par deux

impulsions 7/2 placés de part et d’autre de I’'impulsion 7 sur me noyau I (ou *’Al).

En partant de I’aimantation 1z :
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90°Ix | 2115 1,S,7

I, -1, —1I, cos(JsT) + 21,.S, sin(1);sT)

Attardons nous sur le second terme :

2n)is1,S,T .
—L, —— 2I.S, sin(m];s )

Appliquons alors le premier pulse 7/2 sur le noyau S

90°(Sx)
21, S, — —2L.S,, sin(mJ;s7)

Ce terme doit évoluer ensuite selon le déplacement chimique sur S et I. On sait
cependant que le pulse m sur I refocalise le déplacement chimique sur I et n’a aucune
incidence sur S. On ne garde alors que 1’évolution en déplacement chimique sur S pendant le
temps t;:

180°I,

5 —21,S, sin(n);sT) cos(Qsty) + 21, S, sin(m);s7) sin(Qstq)
'QSSZtl

On remarque que les termes crées ici sont des termes qui combinent a la fois des
cohérences 0 et 2 Quanta qui n’existent que parce les deux noyaux sont couplés via
I’interaction de couplage scalaire J. Le second pulse 7/2 sur S va ensuite reconvertir une
partie des cohérences Multi-Quanta en un signal anti-phase observable qui revient en phase au

cours de I’évolution durant .

90°(S
ey —2I,S; sin(m)is7) cos(Qgty) + 2L,.S, sin(m)is7) sin(Qgt;)

2n)i51,S,
i —2I,.S, cos(Qsty) sin(m);s7) cos(m)isT) — I, cos(stq) sin 2(m)isT)

+21,S, sin(Qsty) sin(nis7) cos(m)is7) + 21, S, sin(Qsty) sin 2(nJisT)
Le seul terme observable au final est alors
—1, cos(Qsty) sin (15 7)

On a réalisé une HMQC : le signal observé sur I est modulé par le déplacement chimique de
S. L’acquisition d’une série de spectres explorant t; permettra la reconstruction par double
transformée de Fourier, d’une carte de corrélation entre le spectre du noyau I (dimension
directe) et le spectre du noyau S (dimension indirecte). L’efficacité de l’expérience est
conditionnée par le terme en sin’, pondéré par la relaxation. La sélection propre des termes

modulés est assurée par le cyclage des phases.
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Sur la Figure III. 17, le signal d’écho est, dans le cas de deux spins couplés, la somme
du signal de J-RES issu des cohérences 1Q et du signal HMQC issu des cohérences 2Q. En
effectuant la J-RES, puis la séquence HMQC nous avons donc successivement sélectionné
des cohérences 1Q caractéristiques d’un couplage J, puis 2Q (IS) caractéristiques d’une

modulation par deux couplages J. Nous venons de réaliser un filtrage Multi Quanta.

L’idée dans la suite de ce travail est alors d’étendre cette notion a des systémes multi-
spins couplés via un couplage scalaire et pouvant donc potentiellement générer des
cohérences 1Q, 2Q, 3Q, 4Q, voir 5Q, que I’on sélectionnera cette fois-ci en adaptant le

cyclage de phase de la séquence, comme on I’expliquera ultérieurement.

t,/2
Echo |] ﬂ " W" b 1
Echo modulé |_|

JZ
X0-X)
JRES,; _ -
e
_ DFsJ L 06
29S1

HMQC ZAl _ .. . ... 02
T ' ! t,
Jt ..m(u@ I:(I,l : Hezt ;Jr\vnf
DF | :

29G4 Tt : i , : ‘
H H K 0.02 0.04 0.06 0.08 01
“hl ?11
1§ t
a i 1
: _ .
290Q 4 by /‘ ﬁ' 3—CRES Ou Echo modulé
S1¢ - HMQC

Figure IIl. 17 Evolution du signal d’écho (a), J-RES homonucléaire sans le canal 2°Si ou hétéronucléaire avec le
canal 2°Si (b) et HMQC (c) et leur séquences respectives.

I11.2.2 INADEQUATE refocalisé (29Si)

Les séquences homonucléaires INADEQUATE (Incredible Natural Abundance
DoublE QUAntum Transfer Experiment) [26] ou INADEQUATE refocalisé [1,2,111] sont
filtrées double Quanta, procédé que nous venons de décrire précédemment. Elles impliquent
donc au minimum un couplage scalaire J(X-O-X) entre deux spin X et permettent I’obtention

de spectres 1D ou 2D qui rendent compte des entités ayant au moins une liaison X-O-X. A
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titre indicatif, la séquence d’impulsion MAS-J-INADEQUATE refocalisée est présentée
Figure III. 18.

A D’origine, ces séquences ont été¢ développées pour I’étude des composés organiques
engageant des connectivités °C-'>C [1,2]. Depuis elles ont déja été appliquées pour déchiffrer
les connectivités au sein de composés inorganiques, dans un but proche du notre. En
I’occurrence, Fyfe [23] a su décrire les connectivités Si-O-Si dans les zéolites, composés
inorganiques microporeux. Plus récemment, elles ont ainsi permis la caractérisation compléte
d’une structure tridimensionnelle de type zéolithique en abondance naturelle [78]. Mais peu

de travaux font encore état de résultats sur des phases vitreuses.

Création ;E\'olution : Conversion

tl : t:

L = A L T o T

Figure Ill. 18 Séquence d’impulsion MAS-J-INADEQUATE : le premier pulse (90°) crée une aimantation qui
évolue pendant 2t seulement sous I'effet du couplage scalaire homonucléaire isotrope. Le second pulse (180°)
refocalise le déplacement chimique et la rotation a I'angle magique supprime le dipolaire homonucléaire. Le
troisieme pulse (90°) crée des cohérences Multi-Quanta filirées 2Q qui sont ensuite retransformées par le
quatriéme pulse (90°) en cohérences transverses en antiphase. Pendant t1, la cohérence évolue alors comme la
somme des fréquences des spins couplés (opa’=msa+msa)). Ces cohérences antiphases sont ensuite converties
en cohérence en phase pendant la période 27 et finalement détectées durant t,. La double FFT du signal durant t4
et t, permet alors d’obtenir une carte de corrélation 2D. Durant I'expérience, le temps t doit étre optimisé a (1/4J)
pour avoir le maximum de transfert.

L’essentiel des travaux connus sur ce sujet a ¢été réalisé et éprouvé sur les verres de
phosphates PbO-P,0Os [74] via une interprétation théorique des spectres DQ-SQ (Corrélation
Double Quanta-Simple Quanta) [75], et plus récemment une description détaillée des spectres
TQ-SQ INADEQUATE (Corrélation Triple Quanta-Simple Quanta). Grace au couplage J, ils
ont pu sélectionner les unités connectées entre elles. Grace au filtrage, ils ont ensuite su
sélectionner les doublets ou les triplets de spin selon leur souhait en utilisant 1’'une ou ’autre
des séquences. Grace a la combinaison de ces résultats et la déconvolution des projections, ils

ont alors pu obtenir une description des entités moléculaires étendues constitutives du réseau
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vitreux, et révéler la distribution des tailles de chaines P-O-P [94]. L’INADEQUATE
refocalisé a également été utilisé récemment sur des systémes vitreux silicatés binaires de type
S10,-Na,O [79,80] et Si0,-K,0 [95]. Pour le premier systeme, le but était d’utiliser cette
méthode pour quantifier les connections des tétracdres SiO4 en terme de petits clusters de type
Q™™ (avec ijkl, des indices permettant d’identifier le type d’entités Q" adjacentes). Pour le
second, le but était d’identifier le type d’édifice présent dans le réseau, qui s’avere étre
d’apres leur conclusion des anneaux de trois entités Q*Q* Q. Sur base de leurs expériences,
nous avons donc utilisé une approche identique pour décrire les connections Si-O-Si qui
pourraient étre présentes dans nos échantillons. Gardant a ’esprit que les unités de type Q"
sont distribuées et peuvent étre entourées de quatre voisins, et que nous n’avons souvent
aucune résolution dans des échantillons aluminosilicaté (Chapitre II), nous avons tenté de
pousser le filtrage a des ordres de cohérences supérieures (de 2Q a 5Q) pour isoler

successivement le signal des entités les plus entourées.

I11.2.3 HMQC 27Al/29Si

La paire *’Al/*’Si n’a été étudiée que rarement par le biais du couplage J grice a
I’utilisation d’une séquence INEPT [24]. Le transfert de polarisation se fait du spin abondant
(*’Al) vers le spin rare (*’Si), ce qui améliore considérablement le signal RMN récupéré en
I’augmentant d’un facteur égale au rapport des y de chaque noyau. Cependant le temps de
relaxation souvent élevé du 2’Si peut s’avérer trés contraignant lors de 1’acquisition de ces
expériences. Il est toujours nécessaire d’accumuler pour avoir une résolution suffisante. Une
des séquences les plus appropriées pour s’affranchir de cette condition est alors la séquence
AI¥Si MAS-J-HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) [25] qui permet
d’obtenir une meilleure sensibilité par I’observation directe de I’aluminium (*’Al) et une
détection indirecte du silicium (*Si) dans le cas d’une expérience a deux dimensions. Le
temps de recyclage étant directement rattaché au temps de relaxation longitudinal de
I’aluminium qui n’excede pas quelques secondes, le temps d’expérience sera beaucoup plus
court que dans le cas de I’expérience INEPT. De plus, comme le transfert se fait toujours du
spin abondant (*’Al) vers le spin rare (*’Si) le signal récupéré sera toujours augmenté d’un

facteur égale au rapport des y (Figure III. 19).

Comme pour la séquence homonucléaire (INADEQUATE) impliquant un couplage
FPsiosi, le cyclage de phase appliqué dans la séquence HMQC précédente, filtre les
cohérences Double Quanta hétéronucléaire, tout comme nous 1’avons décrit dans le

paragraphe 2.2. Cette séquence permet donc de sélectionner les unités impliquant au
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minimum un couplage scalaire JaLosi. Mais comme précédemment dans le cas
homonucléaire, les entités présentes, de type Q"man cette fois-ci, peuvent entretenir un
maximum de quatre liaisons hétéronucléaires Si-O-Al avec les unités tétraédriques voisines.
Dans ce cas 1a, on peut espérer récupérer un signal Quatre Quanta. Comme précédemment
pour la séquence INADEQUATE, on a alors envisagé de sélectionner tous les chemins de
cohérences possibles et par conséquent les différentes cohérences Multi Quanta (DQ, TQ,

etc...), en adaptant le filtrage Multi Quanta, c'est-a-dire le cyclage de phase.

27A1 ) )

%1 T
f \”v'r‘llk“’;l“ . - l'hl n .
L 185" e

Figure Ill. 19 Séquence d’impulsion MAS-J-HMQC : le premier pulse sur le canal 7l (90°) crée une aimantation
qui évolue pendant 1 sous I'effet du couplage scalaire hétéronucléaire 2Jaro-si et passe d’une aimantation en
phase(-ly) & une magnétisation antiphase (21xSz). Comme dans la séquence INADEQUATE refocalisée, le temps
t doit étre également optimisé mais a une valeur de (1/2J;s) pour avoir le maximum de transfert. Le second pulse
sur I'aluminium (180°) va refocaliser I'évolution en déplacement chimique du spin | ( AI) etS ( S|) comme vu
précédemment pour I'écho ou 'INADEQUATE. Le premier pulse appliqué sur le canal ®Siou S (90°) transforme
alors la cohérence antiphase en cohérence double quanta qui va évoluer pendant t1 sous I'effet du déplacement
chimique 2sj. Le dernier pulse (90°), toujours appliqué sur le canal 295, suivi d’'un nouvelle évolution sous 1, vont
finalement reconvertir cette cohérence MQ en cohérence en phase, observable.[18,32,96]

Dans la suite de ce travail, nous parlerons de séquences HMQC et INADEQUATE
filtrées MQ ou de «spin counting ». Pour illustrer leur fonctionnement, nous traiterons

I’exemple de la cordiérite, déja utilis¢ auparavant.

I11.2.4 HMQC et INADEQUATE filtré Multi Quanta : exemple de la cordiérite

Pour illustrer concretement ’utilisation du filtrage MultiQuanta, sur les spectres
INADEQUATE et HMQC, nous avons choisi un échantillon de cordiérite hexagonale
(Mg,Al4Si5013) [97], dont nous avons déja présenté les J-RES Si/Si et Al/Si dans le

paragraphe 2.2. Ce choix a surtout ét¢ guidé par I’opportunité que nous offre le spectre
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silicium qui a la particularité de présenter deux familles de sites tétraédriques distincts par
leurs géométries (T, et T) et par leurs chimie (Q4(mAl) -m =1 a4). Ces sites bien résolus dans

le spectre 281 [99-103].

29Si MAS one pulse

Q4(1Al)
Q4(2A1)

Q4(3 Al) \

Q4(4A1) o,

| | | 1 L | | I} | ! L | 1 1 | |

40 60 80 -100 120 140 -160 -180
(ppm)

Figure Ill. 20 Spectre MAS RMN 23 de la cordiérite hexagonale (Mg2Al4SisO1s : groupe d’espace P6/mcc) dont la
représentation 3D montre I'existence d’'un site T4, formant un hexagone composé de six tétraédres ou « ring », et
d’'un site T, reliant les hexagones empilés parallélement les uns par rapport aux autres. Dans la maille, composée
potentiellement de 9 tétraeédres Al/Si, on doit retrouver 3 sites T et 6 sites To. Les Si seront préférentiellement sur
les sites T2 et les Al sur les sites T1. Dans la cordiérite naturelle, les taux d’occupation sont les suivants : T1: 0,72
Al/0,29Si et T, : 0,30Al/0,708Si [104]. Le calcul du rapport Si/Al dans la maille, montre qu’il est fort probable que
des liaisons Al-O-Al existent (1,5 104).

I11.2.4.3. INADEQUATE filtré MQ

Appliquons maintenant, la séquence INADEQUATE refocalisée Figure III. 18 qui
permet de sélection les cohérences 2Q via le filtre MQ. Toutes les unités de type Q" couplées
via au moins une liaison chimique et donc un couplage scalaire JZ(Si_o_Si) donne donc
potentiellement du signal 2Q. Inversement les unités qui n’entretiennent aucune liaison
Si-O-Si ne donneront aucun signal (Figure III. 21 a). L’application d’un filtrage d’ordre 3 fera

disparaitre le pic attribuable aux unités Q4(3A1), ne conservant que la signature des unités

Q*aanet Q% .
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2981 MAS one pulse Tl 2Q
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Figure Ill. 21 Spectres RMN MAS 2°Si, INADEQUATE *°Si refocalisé filtré 2Q (a) et INADEQUATE 2°Si refocalisé
filtré 3Q (b) de la cordiérite. Le nombre de scan est croissant de I'une a 'autre de ces expériences : 32 pour le
spectre MAS, 256 scans pour 'INADEQUATE filtré 2Q et 900 scans pour 'INADEQUATE filtré 3Q. A droite on

retrouve les unités Q"(n-(p-1) Al) avec n = 4 et 2< p < pmax =5.

En résumé, un filtre MQ d’ordre «p <pmax» (Pmax = nt+1) permet de sélectionner
toutes les unités Q"(n—(p-1) Al) jusqu’aux unités Q"'(n—(pmaw-1) Al). Dans la pratique, cette

sélection via le filtrage MQ, différe de la séquence originelle par son cyclage (Figure II1. 22).

La Figure III. 21 nous laisse également entrevoir certaines limites. En effet, 'unité
Q4(1 Al du site T, qui devrait donner lieu a un signal dans le spectre filtré 4Q, n’est pas visible.
Pareillement, le site T; pourtant composé des mémes unités que le site T, est prématurément

filtré des le filtre 2Q. Plusieurs causes peuvent étre avancées pour I’expliquer.

Considérons pour nous éclairer I’expression des courbes d’évolution des signaux
filtrés Multi Quanta pour les systemes I(In-m)Sm) avec, n =4, 0 <m < 4 et nt+m = 4 (Systéme
correspondant aux unités Q"mai étudié). Ces courbes, que I’on appelle encore courbes de
"build-up", sont exprimées ici en utilisant le formalisme des produits d’opérateurs [18,32] et
en ne considérant que les hamiltoniens isotropes de déplacement chimique et de couplage J,

les seuls restants a cette étape. On négligera aussi les effets de relaxation.
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Figure Ill. 22. Description théorique de la séquence INADEQUATE refocalisée filtrée Multi-Quanta avec p I'ordre
des cohérences. La forme de cette séquence est identique a celle présentée dans le paragraphe 2.4. Seul le
cyclage de phase differe. Son but étant de sélectionner des ordres de cohérence différant, soit un Ap différent de
+2,3,40u5 (@+nN,n=1,2, 3...et N=4, 6,8,10 pour les cohérences 2Q, 3Q, 4Q et 5Q respectivement), les
phases ¢ (¢ =2n/N) des trois premiers pulses seront donc différentes selon la cohérence a sélectionner : {0°, 90°,
180°, 270°} pour les cohérences 2Q, {0°, 60°, 120°, 180°, 240°, 300°} pour les cohérences 3Q, {0°, 45°, 90°,
135°, 180°, 225°, 270°, 315°} pour les cohérences 4Q et {0°, 36°, 72°, 108°, 144°, 180°, 216°, 252°, 288°, 324° }
pour les cohérences 5Q. Pour sélectionner I'ordre de cohérence souhaité, il faut ensuite décaler la phase du
second pulse /2 de 90° par rapport a la phase ¢ du premier pulse.

Pour un systeme I(1;S;) :

Lo(.)) = sin®()7)

Pour un systeme I(I,S,) :
Lo(t,)) = —g + g cos(4mjt) = 2v2 cos* (J1) — 2V/2 cos? (n]T)
Lo (x,]) == 2V2sin?(nJ7) cos?(njt)

1
Iip(t,]) = — > sin*(nJ7)
Pour un systeme I(I5S;) :

13 9 3 17
Lo(z,]) = §c03(6n]r) + Ecos(lhr]r) + 37 cos(2njt) — 16
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Lo(z,]) = 13 cos®(njt) — 15 cos* (nJ7) + 3 cos?(nj7) — 1

3v2 3v2 3v2 3v2
I3 (7)) = — §COS(6T[]T) + Ecos(éhrlr) + 37 cos(2mjt) — TS

I3 (z,]) = —=3V2 sin*(nJ7) cos?(nJ)

1 3 15 5
Lyp(t,]) = acos(6n]r) + ﬁcos(éln]r) + o1 cos(2mjt) — 2

Lip(t,)) = %[cose’(njr) — 3 cos*(nJt) + 3 cos?(mj7) — 1]

1.
Lip(t,]) = —Esm (n]7)

Pour un systeme I(14Sy) :
Lo(t,]) = — %E cos(8mjt) — 17\/5 cos(bmjt) + %iCOS(LPIT]T) + 17\/5 cos(2njt) — %
Lo (,]) = —48V2 cos® (mJt) — 80V2 cos® (/1) — 48V2 cos*(m)t) — 16 V2 cos?(nJ1)

53 5 13 35 319
I3p(z,]) = ﬁcos(Sﬂ]r) - 5cos(6n]r) + acos(éln]r) ~33 cos(2mJt) — 3

53 5
Lo(t,)) = —7c058(ﬂ]r) —58cos®(nJ7) + 39 cos*(nJt) — 10 cos?(nJt) + >

1 12 12 12 5v2
Lyg(r,]) = — 3—2cos(8n]t) + Tcos(61‘r]r) + Tcos(‘h‘r]r) 5 cos(2mjt) — EvE
Iy (z,]) = — 4V2 cos?(n]T) sin® (1] 7)

1 1 7 7 35
Iso(t,]) = — ﬁcos(&ﬂ‘t) - §COS(6T[]T) + acos(éhtlr) —33 cos(2mjt) — >te

1
o(x.]) = 5 sin® (2]7)
Attardons-nous maintenant sur les équations du systéme I(I3S;), correspondant entre
autres aux unités Q4(1 Al qui disparaissent prématurément avec le filtrage. Nous avons

représenté graphiquement leurs build-up dans les Figure I1I. 23, 24 et 25.

La premicre information qui nous est donnée ici concerne le temps de relaxation
transversal T,. Il apparait sur cette représentation que le T, diminue fortement 1’efficacité du
transfert. Pour 1’unité Q4(1 Al du site considéré, le T, est encore plus faible (~15 ms). Il est
alors facile de comprendre pourquoi il est de plus en plus difficile de détecter un signal pour
des signaux filtrés mQ quand m s’accroit (3, 4...) (Figure III. 23 a). Un temps de relaxation

transversale T, trop court est donc fortement pénalisant lors de ce type d’étude.
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2Q 3Q 4Q T) exp (QY41) ® 15 ms d’apres la JRES 2°Si
= T, =100 ms
T,= 50 ms ” ig
T,=20ms . 06
0,4
P UY VP AV
= e

ob2 0Ds 0D 008 o 012 o014 ote o1 o2 0 002 D004 0.08 0.08 01 0.12 0.14 0.16 0.18 02

Flgure [1l. 23 Build up théorique des signaux 2Q (bleu), 3Q(vert), et 4Q (rouge) d’un site 1(13S1) équivalent au site
Q* (1) dans les aluminosilicates. lls sont donnés pour trois temps de relaxation transverse T, différent : 10 ms (a),
50 ms (b) et 100 (c). La valeur expérimentale extrait de la JRES pour le site Q* @A) est d’environ 15 ms.
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Figure Ill. 24 Build up théoriques et normés des signaux 2Q des unités I(13S+) en bleu, 1(12S2) en vert et I(11S3) en
rouge pour une valeur de couplage scalaire J =15 Hz.

La Figure III. 23, nous montre également que les cohérences 2Q, 3Q et 4Q n’ont pas
la méme évolution en fonction du temps. On peut remarquer que leur maximum d’intensité
est alors atteint pour un temps t croissant avec 1’ordre de la cohérence. En 1’occurrence, ce
temps correspond au temps T de conversion ou de reconversion que 1’on doit donc régler, au
cas par cas, pour optimiser le transfert. Comme on peut le voir sur la Figure IIl. 24 le
maximum des cohérences dépend également du type unité. On peut voir ici que les
cohérences 2Q des unités (I5S;), I(IbS,) et I(I;S3), n’atteignent pas leur maximum pour la

méme valeur de t.
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I1 est donc impossible d’envisager d’avoir un signal identique pour chaque unité pour
une valeur de T donnée. Mais cela explique surtout pourquoi certaines unités seront plus ou

moins bien filtrées.

Un troisiéme paramétre peut également jouer sur I’efficacité du transfert des
cohérences MQ. Si I’on trace cette fois, I’évolution de la cohérence 2Q de la méme unité, en
fonction de la valeur du couplage scalaire J (Figure III. 25) on s’apercoit également que

I’intensité du signal décroit fortement avec la diminution de la valeur du couplage.

0.89
0.69
0.44

0.24

0 0oz 004 006 008 o1 012 014 016 018 02

1

Exponential decay
J resolve experiment | 13
J resolve experiment | 3

31J=10
S10=2

Figure Ill. 25 Build up théoriques des signaux 2Q (bleu) d’un site 1(13S1) équivalent au site Q4(1AI) pour des valeurs
de couplage scalaire J différent : 2 Hz en rouge, 10 Hz en vert.

I11.2.4.4. HMQC filtré MQ

Implémentons maintenant le filtrage MQ sur la séquence HMQC de la Figure III. 19
que I’on appliquera sur le méme échantillon de cordiérite. Dans le principe, I’application du

filtrage MQ est identique a ce que nous avons écrit pour 'INADEQUATE.

Le but est de sélectionner successivement les unités I(Ip-m)Sm) (avec I = Al, S= Si).
Cette fois-ci, nous utiliserons par contre le couplage scalaire hétéronucléaire J*(Si-O-Al) en
lieu et place du couplage scalaire homonucléaire J*(Si-O-Si). Les cohérences 2Q
sélectionneront donc tous les aluminiums connectés a au moins 1 silicium, les cohérences 3Q

sélectionneront les aluminiums connectés a au moins 2 siliciums, etc....

Comme pour la séquence INADEQUATE, le filtrage des cohérences MQ est possible
on ajustant le cyclage de phase, en 1’occurrence les deux impulsions de la dimension indirect
(*’Si) que ’on décale 1'un de I’autre de 90° en fonction de I’ordre que 1’on souhaite
sélectionner. Dans la pratique, 1’acquisition du signal de cette séquence est différente de la
séquence originelle ou de ce que I’on a pu appliquer lors de 'INADEQUATE. Nous

appliquons en effet un systéme d’encodage des cohérences Multi Quanta [105], qui nous
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permettra d’obtenir en une seule fois ’ensemble des spectres filtrés MQ. Il n’est alors plus

nécessaire de les réaliser un a un expérimentalement, Figure III. 26.

ns A

Figure lll. 26. L’encodage des cohérences MQ consiste tout d’abord a acquérir les ns FID pour chaque phase du
cyclage, soit les cohérences de -4 a +4 ou de -8 a +8 selon le cyclage en n/8 ou n/16. On les enregistre ensuite
dans des buffers séparés. La tranche 1, pour un nt donné, est acquise. On recommence alors |'étape précédente
pour acquérir une nouvelle tranche, mais avec un temps t supérieur. Une fois toutes les tranches acquises, on
applique une transformée de Fourier (TF) sur la phase pour replier les cohérences positives et négatives dans
une seule tranche.

La méme méthode aurait pu étre appliquée dans le cas de 'INADEQUATE filtré MQ.
Cependant, les contraintes expérimentales associées au silicium et en particulier le T; (**Si)
I’empéchent. En effet, ce dernier est beaucoup trop grand pour I’envisager (de 100 a 1000 s

selon 1’échantillon).

Comme on I’a vu pour dans les build-up de la Figure III. 23, les cohérences 2Q, 3Q,
4Q, 5Q, (etc...) ont des intensités maximum en des instants différents. Pour avoir leur signal,
il est alors nécessaire d’enregistrer leur build up, ce que 1’on fait avec I’encodage des
cohérences Multi Quanta. Faire une expérience de ce type, nécessiterait alors des jours pour
avoir un bon rapport signal sur bruit pour toutes les autres tranches (3Q, 4Q, etc..). Le temps
de recyclage trés court, que I’on peut utiliser dans la dimension directe *’Al permet alors de

palier a ce probleme d’efficacité en accumulant un trés grand nombre de spectres.
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Figure Ill. 27 Description théorique de la séquence HMQC filtrée Multi-Quanta avec p I'ordre des cohérences. La
forme de cette séquence est identique a celle présentée dans le paragraphe 2.5. Seul le cyclage de phase
differe. En 'occurrence la phase ¢,, est décalée de90° par rapport ¢11. Les pulses sont cyclé sur n/8.

I11.2.5 HMQC et INADEQUATE filtré MQ : Contribution méthodologique

Article M.Deschamps, F.Fayon, J.Hiet, G.Ferru, M.Derieppe, N.Pellerin, D.Massiot
"Spin-counting NMR experiments for the spectral editing of structural motifs in solids"
Phys. Chem. Chem. Phys 10 1298-1303 2008

Article J.Hiet, M.Deschamps, N.Pellerin, F.Fayon, D.Massiot, "Probing chemical disorder
in glasses using silicon-29 NMR spectral editing", Phys. Chem. Chem. Phys, 11 6935-6940
2009
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Scalar couplings, recoupled or full dipolar interactions can be used to characterize multinuclear
structural molecular motifs in solids, by counting the neighbouring spins in solid-state NMR,

opening new ways for the differentiation of overlapping spectral responses which is a limiting
factor in many high resolution experiments carried out on disordered systems.

Introduction

High resolution solid state NMR methods mostly aim at
obtaining the best resolution for the different spectral signa-
tures associated to the different environments for the observed
nucleus in the material under study. The major difficulty faced
in the study of complex or disordered materials lies in the
frequent overlap of the different spectral contributions of each
species and/or environments leading to unresolved NMR
spectra.

Multiple quantum experiments, addressing groups of simi-
lar atoms (homonuclear experiments) or different atoms (het-
eronuclear experiments) are known to provide detailed
insights into the topology of the spin system.' For solid state
materials, this approach can be carried out using the non-
vanishing scalar coupling (J) or the dipolar interaction (D)
reintroduced under magic angle spinning (MAS) or in static
samples in order to characterize the chemical bonds or the
spatial proximities, respectively. Structural molecular motifs
involving one, two or three chemically bonded phosphate
units® or carbon atoms with different multiplicities® can be
specifically edited. Moreover, the double quantum spectra of
disordered molecular materials may also probe the local
ordering masked under a global disorder.*?

By introducing a spin-counting approach, similar to what
was previously developed for the strongly dipolar-coupled
proton networks,® we have been able to shed a new light on
the comprehension of disordered or complex inorganic sys-
tems. In heteronuclear systems, we show that it is both easy
and efficient to implement a phase encoding step’ into an
heteronuclear multiple quantum correlation experiment

CRMHT- CNRS UPR4212 and Université d’Orléans, 1D avenue de
la Recherche Scientifique, 45071 Orléans cedex 2, France. E-mail:
deschamps(@cnrs-orleans.fr

1 Al-Si experiments were performed in 4 mm rotors spinning at 14
kHz, Al-P experiments were carried out in 3.2 mm rotors spinning at
20 kHz. All experiments were conducted at 17.6 T (750 MHz 'H
Larmor frequency) on a Bruker Avance NMR spectrometer.

1 The HTML version of this article has been enhanced with colour
images.

§ Electronic supplementary information (ESI) available: Build-up
functions derived for a single 7 spin neighbouring up to four S spins
(1S, system with n = 1 to 4). See DOI: 10.1039/b716319¢

(HMQC) to directly count the number of chemically bonded
(using the scalar coupling) or spatially close (using the
spin—spin dipolar interaction) neighbours. This approach re-
mains very general and has been demonstrated on several
types of heteronuclear spin pairs: 2’Al, 3'P in crystalline
berlinite AIPO4 and >’Al, *Si in a crystalline anorthite sample
CaSi>Al,Og, and in a glass of anorthite composition, both
fully *°Si-enriched.

Experiment

The build-up of multiple quantum coherences in an I-S
HMQC? experiment requires: first, a coupling mechanism
between a spin 7 and one or several spins Si—the indirectly
observed spins—and second, an evolution times long enough
to allow both the generation of multiple quantum terms (on S)
and their reconverting into the observed single quantum signal
(of I). The S counting step is performed by phase-shifting one
of the two 90° pulses on S in the HMQC sequence, and the
information on the coherence pathways of S is retrieved using
a Fourier transform of the series of phase modulated 7 spectra
against the phase-modulated 90° pulse’s phase.

The main requirement concerns the ability to refocus a
coherent evolution with a lifetime long enough to express
the scalar (J) or dipolar (D) couplings. For solid state materi-
als, coherence lifetimes are always significantly shorter than
spin—lattice relaxation times; however they are also most often
significantly longer than what could be inferred from the line
widths alone, which are often dominated by several broad-
ening mechanisms (distribution of chemical shift, residual
dipolar interaction, 2nd order quadrupolar or higher order
broadenings...). Consequently, in many solids, the scalar
couplings are often completely masked by heterogeneous
and homogeneous broadening mechanisms. The non-refocu-
sable linewidth measured with a Hahn-echo experiment (char-
acterized by T%) strongly depends upon the experimental
conditions such as proton decoupling® or exact magic angle
setting” for I = 1/2 nuclei and can be significantly improved
by slightly off-angle magic angle spinning in the case of
quadrupolar nuclei.'® In the AIPO, sample, the >’Al echo
coherence lifetime (7%, measured with a Hahn-echo experi-
ment) was increased from 11 ms (while spinning at the best

1298 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2008, 10, 1298-1303
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possible magic angle setting) to 20 ms by spinning the sample
0.12° away from the magic angle. The optimum was found by
optimizing the angle between the rotor’s spinning axis and the
magnetic field while monitoring the 2’Al signal after a syn-
chronized echo sequence (90° — nt, — 180° — nt.). A similar
effect was observed with the crystalline anorthite sample where
T> = 27.4 ms while spinning at the magic angle is increased to
T, = 63.2 ms when the magic angle is slightly off. In ordered or
disordered samples, coherence lifetimes (7%) from 10 to 100 ms
and over can be achieved both for spin-1/2 and quadrupolar
spins, thus allowing for the expression of small but significant
interactions, such as scalar couplings of less than 10 Hz.

Our experiment is derived from the HMQC experiment!!
with the addition of a multiple quantum phase encoding step.’
Originally described for liquid-state experiments, it transposes
very nicely to solid-state MAS samples involving pairs of
dipolar or quadrupolar nuclei coupled by a scalar cou-
pling,'*"® by second order quadrupolar/dipolar cross
terms,'*!> or by a reintroduced dipolar interaction.'®!7 To
avoid reintroducing unnecessary interactions, the dipolar in-
teraction was recoupled using a rotary resonance recoupling
(RRR) sequence using CW pulses applied on the spin-1/2 at
the w; = 2w, recoupling condition.!”

Adapting the liquid HMQC experiment only requires syn-
chronization of the whole pulse sequence with the MAS and
selective excitation of the central transition of the quadrupolar
nuclei.'® The solid-state HMQC experiment can be used in
multi-level ("H-"*N) or multi-spin systems to select coherence
orders higher than one for the indirect nucleus: single-spin
double quantum coherence for '*N,'"*'® homonuclear multi-
spin double or triple quantum coherences in the case of 2*’Pb
spectral editing HMQC experiments selecting doublets, triplets or
quadruplets of "F coupled to 1, 2 or 3 **’Pb nuclei,” for
example. The usual HMQC experiment selects a family of
coherence pathways by cycling the phases of the 90° conversion
pulses on the indirect channel (Fig. 1) using the classical coherence
selection methods. It is thus straightforward to acquire the free
induction decays (FID) for each step of the phase cycle in
different buffers and to sort by numbers the different coherence
orders existing between the two 90° pulses by applying a Fourier
transform against the phase, like in the original proton spin
counting experiment’ or in the PASS?**! experiments.

Sixteen different ¢, phases are used (Fig. 1), separated by
/8 phase increments, and stored in sixteen buffers. The
Fourier transform is performed using the Bruker software,
providing sixteen 7 spectra corresponding to sixteen modulo 8
coherence orders for the S spins, ranging from —7 to + 8. The
spectra corresponding to coherence orders with opposite signs
are added together, as they correspond to the same spin
counting information, using built-in functions in dmfit.?
The phase encoding is made in a constant time manner and
allows a perfect segregation of the coherence pathways, which
is similar to the selection of the coherence pathways performed
in a usual phase cycled experiment (Fig. 1).

Theory and discussion

The driving mechanism for the build-up of the multiple
quantum coherence can be either the isotropic scalar coupling

S
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Fig. 1 Spin counting HMQC pulse sequences, using a J-mediated
transfer (up) or the recoupled dipolar interaction (center). The transfer
delays are multiple of the rotor period, the pulse phase ¢, is cycled
using 7t/8 phase increments and the corresponding FIDs are stored in
separate buffers. The pulse phases ¢, and ¢5 are cycled independently,
using ©t/2 or m phase increments. In the lower part of the figure, the
coherence pathways on the S spin system part are represented, high-
lighting one of the unwanted pathways which are suppressed by the ¢,
and ¢; phase cycling.

(J), or the natural or recoupled dipolar interactions (D). In all
cases, we have observed that the higher the coherence order,
the slower the corresponding build-up. The maximum coher-
ence order on S will, of course, be limited, first, by the number
of coupled neighbouring nuclei and, second, by the ratio
between the IS coupling interaction and the decoherence rate
of the 7 spin under the actual experimental conditions. While
the isotropic scalar coupling is always active, a recoupling
scheme is necessary to reintroduce the IS dipolar interaction
(RRR in our case, see ref. 17) in a MAS experiment.

Analytical formulae describing the build-up functions for
each coherence pathway of the HMQC experiment were
determined from standard product operator algebra for a
liquid-like J-coupling Hamiltonan in the weak coupling ap-
proximation. These build-up functions derived for a single /
spin neighbouring up to four S spins (IS, system with n = 1 to
4) are given as ESI.§ The fit procedure was performed with
MAPLE® where 5 sets (for the 0, 1, 2, 3, 4Q datasets) of
residues were generated and minimized using the inbuilt least-
squares problem solver. Similar results were obtained by numer-
ical simulations with the SIMPSON simulation package.”>**

In the following, we describe each pathway for the S spin by
its maximum coherence order, from 0Q to 8Q, remembering
that coherences with opposite signs have been aliased
(nQ corresponds to the aliasing of +#7Q and —nQ). We must
emphasize at this stage that the 0Q term both contains non
converted I, magnetization and I./,Soq terms (such as
18", 7). The spin-counting HMQC experiment separates
the different coherence pathways, each nQ spectrum is free
from any contribution from IS,,, systems, however, they do
contain contributions from the IS, - ,, systems.

This journal is © the Owner Societies 2008
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The AIPO, berlinite structure contains one single Al
[AI(OP),] site, one single P site, and two inequivalent O sites.
This constitutes a favorable model system for heteronuclear
spin counting experiments. Scalar couplings 2J(*’Al’'P)
~25 Hz and a ?’Al coherence lifetime 75 = 20 ms while
spinning slightly off the magic angle lead to a well-resolved
27 Al quintuplet in a 2’ Al->'P J-resolved experiment (Fig. 2). It
is not surprising then, that one can easily perform the J-
mediated  spin-counting *’Al-*'P HMQC experiment
(Fig. 3). It must be emphasized that off magic angle spinning
also reintroduces 2’Al->'P dipolar coupling (plus the aniso-
tropic part of the scalar coupling if any) scaled by P,(cos[0])
which will participate in the generation of multiple quantum
coherences. In our experimental conditions, the size of this
contribution is estimated to be smaller than 2 Hz. Residual
chemical shift anisotropy (CSA) will be very weak for the
samples mentioned here and will have no effect on the
coherence transfer. Similarly, residual homonuclear dipolar
interactions are negligible, due to the long *'P-3'P, 27Al1-?7Al
or »’Si-*°Si distances in our samples. Moreover, the RRR
scheme does not recouple homonuclear dipolar interactions.

The >’Al central transition spectrum consists of a single line
(only one aluminium site in the crystal structure) with a line
shape characteristic of second-order quadrupolar broadening.
Several values have been used for 2t = 2nt, (1, being the rotor
period), between 5 and 80 ms, and peaks are observed in the 0,
1, 2, 3 and 4Q rows. No signal is observed in the higher order
rows (5Q and over), as expected, because each *’Al is linked
and coupled to only four equivalent phosphate (O*'PO;) units.
Fig. 3 shows both the series of nQ-filtered experimental >’Al
spectra for varying t delays, and the graph of the correspond-
ing peak intensities (normalized with the sum of all the
intensities) with the calculated error bars. The fit has been
performed using a model considering an isolated IS, system

40 80

Fig. 2 ?’Al spectra of the indirect dimension (obtained by increment-
ing 7) of a Hahn-echo (left) and a J-resolved (right) experiment,
obtained on an AIPOy (berlinite) sample, at 17.6 T in a 3.2 mm rotor
spinning at 20 kHz. The Hahn-echo spectrum highlights the narrowing
of the refocused line width by tilting the spinning axis angle away from
the magic angle by 0.12° (determined by fitting the sideband pattern
with dmfit??). The J-resolved experiments benefit from the observed
line narrowing and exhibit a quintuplet pattern while spinning the
sample 0.12° away from the magic angle, which can be fitted with two
distinct J + D values (26 and 23 Hz), using the 7, obtained from the
Hahn-echo sequence.

0Q: 1x 1Q: 2x 2Q: 4x
- l “].; |“H|l.|
10 50 10 50 10 50
2t (ms) 21 (ms) 2t (ms)
3Q: 16x 4Q: 32x 5Q: 512x
W elte LJL'I
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0 001 002 003 004 005 006 007 0.08
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Fig. 3 Five series of 2’Al NMR spectra obtained for varying © = nt,
delays are presented in the upper part, corresponding to the contribu-
tions of the 0 to 5Q pathways in the J-mediated >'P spin counting
HMQC experiment, performed on the AIPO, (berlinite) sample. The
normalized peak intensities (0 to 4Q) have been plotted in the lower
part, along with error bars, and the fitted curves based on the build-up
functions for an IS, spin system using two distinct J values (which
were found to be around J; = 26 Hz, J, = 23 Hz) are represented.

with 2 distinct J values (approximately J; = 26 Hz, J, =
23 Hz) corresponding to the bonding through the two inequi-
valent oxygen sites of the structure and the resulting curves are
shown in Fig. 3. It reproduces the experimental data quite well
with a notable difference as compared to previously published
data based on the fit of a J-resolved experiment with lower
resolution.'? As already mentioned these J values may be
slightly overestimated due to the reintroduction of a minor
contribution (<2 Hz) from the residual anisotropic
dipolar plus scalar coupling interactions due to off magic
angle spinning.

The J-mediated spin counting HMQC experiment was then
applied to a more challenging sample, namely a fully 2°Si
enriched crystalline anorthite sample (CaSi,Al,Og). Eight
unresolved sites appear in the >’Al 1D spectrum, precluding,
at this stage, a fit of the individual line intensities. These
eight different sites can be separated in a Shifted Echo
MQMAS experiment.”> Each ?’Al is surrounded by and
coupled to four (0*SiOs) inequivalent units with variable

scalar couplings. The values experimentally observed
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for 2J(*’Al-*°Si) are quite small, ranging from a few up to 10
Hz. Even with a coherence lifetime of 63 ms (i.e. T, measured
with a Hahn-echo), it is expected that the signal stemming
from the 4Q pathway, although expected, will be extremely
weak, if not undetectable. In our experiments, the 4Q pathway
is detected only in the off-angle experiment (Fig. 4A), and
remains invisible when the sample is spinning at the magic
angle (Fig. 4C).

In such a case, i.e. when small scalar coupling values
seriously hinder the spin counting experiment (because it
would require very long evolution times), one can reintroduce
the dipolar coupling that was averaged out by MAS to explore
distances instead of chemical bonding. Several schemes are
possible to achieve a spin-counting experiment based on the
2TA1-*Si dipolar interaction. The experiment can either be
made in a static sample, or performed with a recoupling
method under MAS.?® Among the available MAS recoupling
methods, we chose to make use of the RRR scheme,!” based
on a recoupling CW pulse with the condition w; = 2w,
applied on the 2°Si atoms (Fig. 1), in order to reintroduce
the heteronuclear dipolar interaction while the homonuclear
dipolar interaction is still quenched. Other recoupling schemes
based on the irradiation of the /7 = 1/2 spin could also be
used?’ with the same goal. The results of the spin counting
HMQC experiment with the recoupled dipolar interaction are
shown in Fig. 4B and 4D, while spinning the samples on or off
the magic angle, respectively. In both cases, one can easily
count up to four, and even to five, although the 5Q signal
remains extremely weak, and might possibly be an artifact
(vide infra), it could correspond to longer range distances due
to the contribution of numerous remote spins (the dipolar
interaction decreases with 1/ while neighboring nuclei are
integrated over the sphere volume in r*). The spin counting
HMQC mediated by the dipolar interaction provides here a
more efficient way to count the neighbouring *’Si spins;
however, it loosens the selectivity of the scalar coupling which
selects chemically bonded neighbours. Moreover, the lifetime
of the coherence on the 2’Al central transition depends directly
upon the interactions affecting it. By reintroducing supple-
mentary interactions, the 2’Al coherence lifetime during the
spin-counting experiment (now calculated on the sum of all
coherence pathways) falls from 47.8 ms in the off-angle
J-mediated spin counting HMQC experiment to 18.4 ms when
the RRR pulses are added on the *°Si chanel. Indeed, the spin
counting HMQC experiment with recoupling does not per-
form better when @w; = w, is used, and a faster decoherence
rate is observed, seemingly due to the reintroduction of the
2Si homonuclear interactions.

It must also be noted that the long RRR recoupling pulses
may generate unwanted coherences that will have to be filtered
out as indicated in Fig. 1. In fact, any Alx/ySi"i term present
after the second 90° pulse on the *Si spins can be further
reconverted into a detectable term by the recoupling pulse. In
such a case, phase cycling of the recoupling pulses allows the
cancellation of these terms, however, such a problem was not
mentioned in ref. 17. Simulations on an IS4 system with
SIMPSON?*?* using finite pulses finally showed that the phase
cycling does perform its task almost completely, leading to a
small contribution for Ap = +5 (which should definitely not
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Fig. 4 Connected plots of the 2’Al peak intensities with error bars
(small and hidden by the symbols) in a >’Si-fully enriched crystalline
anorthite (CaSi,Al,Og) powder sample obtained for each of the nQ
pathways in spin counting HMQC experiments, obtained using a
J-mediated transfer (A and C) or a dipolar transfer using the RRR
scheme (B and D), while spinning the sample at (A and B) or slightly
away (C and D) from the magic angle. In 4D, an expansion of the 4Q,
5Q and 6Q series of spectra has been added for the case with a dipolar
transfer while spinning away from the magic angle to illustrate the
weakness of the 5Q contributions.

appear in an ISy spin system) of typically less than 3% of the
total magnetization. Such imperfections were completely ab-
sent in the simulations of either the MAS scalar coupling or
the static dipolar driven HMQC experiments.

In glass samples where the resolution is less crucial because
both static and MAS spectra consist in a single broad
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contribution, the spin-counting experiment can be performed
on static samples. In glasses, determining the exact number of
neighbours for a particular atom is challenging. Hence, the
spin-counting experiments presented here can provide new
tools for the characterization of local molecular motifs in
disordered materials, thus allowing for the spectral editing of
broad signals. Three different methods have been tested on a
2Sj-enriched glass of anorthite composition.

In this glass, the full heteronuclear dipolar interaction is
sufficient to mediate the creation of multiple quantum coher-
ences on the 2°Si spins within the coherence lifetime of the >’Al
central transition in a static sample. Fig. SA, B and C show the
build-up curves obtained with spin counting HMQC experi-
ments while using first, the scalar coupling, second, the RRR
method under MAS and third, the full dipolar interaction in a
static sample. The 2’Al coherence lifetimes (now calculated on
the sum of all coherence pathways) were found to be 35.4 and
16.2 ms for the J-mediated and recoupled experiments under
MAS and drops down to 1.8 ms in the static sample as
expected. For a glass of anorthite composition the J-mediated
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Fig. 5 Connected plots of the 2’Al peak intensities with error bars in
a fully *Si-enriched glass of anorthite composition (CaSi>Al,Og)
sample obtained for each of the nQ pathways in spin counting HMQC
experiments, based on a J-mediated transfer (A), or a dipolar transfer
(RRR) (B), both while spinning the sample slightly away from the
magic angle, and the full dipolar interaction in a static experiment (C).
An expansion of the 4Q, 5Q and 6Q series of spectra has been shown in
(B) to highlight their relative contributions.

experiment does not lead to observable 4Q signals, while the
recoupling scheme allows counting up to 5Q with a weak
intensity. Under static conditions, a signal is observed up to
4Q and no 5Q term is detected. A simple picture of the
anorthite glass is a network of Al and Si tetrahedra avoiding
direct AI-O-Al linkages. This picture is known to be over-
simplified®® but accurately describes at least 90% of the
structure of this glass in which aluminium atoms are thus
expected to be principally bonded to four silicon atoms in an
Al(0SiO3), motif. Considering what was mentioned above
concerning the crystalline anorthite sample, in both cases, and
despite rather long coherence lifetimes, the J-mediated experi-
ment only allows significant counting up to 3 bonded silicon
atoms. This behaviour can be explained by the variability of
the 2J(*’A1*Si) coupling intensities from very small up to
~ 10 Hz that we observed from a J-resolved experiment on the
crystalline sample. For both crystalline and glassy anorthite,
an extremely small 5Q signal has been observed, which could
be due to through-space contributions of more distant (and
more numerous) 2°Si atoms.

Finally, it must be noted that a simple static experiment
already provides a similar information based on the full
dipolar interaction, thus avoiding the complexity of recoupling
schemes at the cost of spectral resolution.

Conclusions

We have shown that spin counting experiments on hetero-
nuclear systems can be performed in inorganic solid samples
using an HMQC excitation scheme. This experiment can use
either the scalar coupling or the dipolar interaction (recoupled
under MAS or in static samples) to mediate the build-up of
multiple quantum coherences on the neighbouring spin bear-
ing atoms, thus providing detailed information on a chemi-
cally bonding network or internuclear distances. The efficiency
of the counting experiments is strongly affected by the coher-
ence lifetimes. The sample is rotated either at the magic angle
or slightly off the magic angle in order to obtain the best
coherence lifetime and the optimal resolution. By applying
recoupling pulses, additional effects have been reported, such
as faster decoherence rates and the possibility to inadvertently
select unwanted coherence pathways if these pulses are not
correctly cycled. The efficiency of the methods was demon-
strated on two pairs of nuclei (*’AI*'P and ?’AI*°Si) in crystal-
line samples. The spin-counting approach presented here is
particularly fruitful in the case of disordered samples, such as
glasses, where it allows to characterize extended molecular
motifs centered on the observed nucleus.
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Chemical disorder can be characterized in silicate glasses using spectral editing in *°Si solid-state
NMR. Resonances of the Q"(mX) (i.e. Si(0X),,(OS1i),_,,) molecular motifs, which strongly
overlap in the ?°Si solid-state NMR spectra of silicate glasses, can be separated and quantified
using 2 to n-quantum filters in INADEQUATE-like experiments, without prior knowledge of
assigned chemical shifts, offering a new probe for the microscopic origins of residual entropy in

glassy materials.

1. Introduction

Although oxide glasses appear as homogeneous and isotropic
materials at the macroscopic or microscopic scales, they are
inhomogeneous and anisotropic at the atomic to sub-nanometer
scales which remain challenging to characterize. The under-
standing of glass properties, or the glass forming process
through the glass transition, and more generally of their
thermodynamic properties, specifically depends upon their
local structure. Cooling the liquid below the melting tempera-
ture consumes the entropy of melting, however, at the glass
transition temperature 7, viscosity becomes too high and part
of the remaining entropy is trapped in the solid glass, being
inaccessible within the experimental timescale. The remaining
configurational entropy, which characterizes the glass dis-
order, has two origins: first, the chemical disorder (the entropy
in the network of chemical bonds), and second, in a given
“molecular” motif, the geometric disorder (i.e. the distribution
of bond angles and distances).! The configurational entropy is
closely linked to the glass macroscopic properties such as the
glass transition temperature Tg.z“3 In a conventional view,
glasses are supposedly completely disordered. However, recent
works point towards domains of crystalline-like ordering on a
short distance scale, which would dramatically change the
remaining configurational entropy.*> Such an ordering pheno-
menon is theoretically observable in the nuclear magnetic
resonance (NMR) spectrum, however, it will remain hidden,
until one could disentangle the information about chemical
and geometric disorder provided by the NMR spectrum of a
glass. In this paper, we present a tentative method to charac-
terize the amount of chemical disorder from the NMR
spectrum of silicate glasses through spectral editing.

“CNRS, UPR3079 CEMHTI, 1D avenue de la Recherche
Scientifique, 45071 Orléans cedex 2, France.
E-mail: deschamps@cnrs-orleans.fr; Fax: + 33 2 38638103;
Tel: +33 238255511
> Université d’Orléans, Faculté des Sciences, Avenue du Parc Floral,
BP 6749, 45067 Orléans cedex 2, France
+ Electronic supplementary information (ESI) available: Equations
describing the build-up functions of the multiple-quantum filtered
signals for various *’Si environments. See DOI: 10.1039/6906399d

Structural studies of glassy materials are difficult mainly
because they show poor or no diffraction spectra. Hence,
solid-state NMR has a unique role to play in the structural
characterization of these silicate based materials. For almost
every system containing NMR observable nuclei, radio-
frequency (RF) pulse sequences can be tailored to identify
the desired molecular motif of adjacent atoms, provided that
spin—spin couplings (direct dipolar, indirect J) and coherence
lifetimes allow magnetization transfers between neighbouring
atoms.>® Once the signature of a selected motif has been
isolated, numerical calculations are currently being developed
to retrieve the distribution of local geometrical parameters,
which gives rise to the distribution of chemical shifts and
indirect spin-spin couplings (J) for the selected chemical
motif.” "* NMR could thus offer a great help in understanding
the glass structure.

The isotropic part of the scalar coupling (J) provides the
necessary interaction to transfer the magnetization through
chemical bonds, whereas the through-space dipolar coupling
allows the local proximities between spin-bearing nuclei to be
probed. The signatures of the molecular motifs selected by the
NMR pulse sequence can then be exploited for the sample
characterization. Multi-dimensional and spectral editing
experiments have been applied in the past to the characteriza-
tion of ensembles of spin-1/2 nuclei (*'P/*'P,'5 20 28i/295i,20-24
28i/31p,25 207pp/1PF2%), of quadrupolar and dipolar nuclei
C'PALPT 31P/MGa,*® PTA1°Si®Y) or of quadrupolar
nuclei (*’Al/70>3) in solid-statt  NMR of inorganic
compounds.

2. [Experiments and results
(A) Probing local environments in aluminosilicate glasses

Although 2°Si (spin / = 1/2) has a low natural abundance
(4.7%), a nearly 100% abundance can be achieved via isotope
labelling, and the 2J(*Si—>°Si) scalar couplings through
28i-0-*°Si chemical bonds can be used to decipher their
connectivities.?' > In this paper, we will focus on the spectral
editing of °Si NMR spectra in two aluminosilicate glasses: a
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calcium aluminosilicate (CAS) glass***? of anorthite com-

position (CaAl,Si»Og) and a more complex glass formed by
mixing 60.5% Si0,, 24.5% Al,O3, 5% CaO, 5% Y,0; and 5%
La,O3 (mol%)—named CasLasYs thereafter—which consti-
tutes a model glass for the storage matrix of long-lived
actinides.** > The success of our approach relies on the ability
to quantify the Q"(mAl) motifs (*’Si(OAl),,(O*Si),_,,) using
multiple-quantum filtered INADEQUATE experiments.

The glass forming network is made of Si—-O-Si, Al-O-Al
and Si—O-Al chemical bonds and the SiO4 units can be
described in terms of Q"(mAl) (with n < 4 the number of
bridging oxygen and m < n the number of AlO, tetrahedra
units connected to the central SiO4 units). The primary
information retrieved from *°Si magic angle spinning (MAS)
NMR experiments is the chemical shift, and each of these
environments gives rise to a Gaussian line with distinct
chemical shifts and widths, within a 1% error margin.>*
However, these lines usually overlap almost completely result-
ing in a single quasi-Gaussian lineshape.”™>’ Hence, the 2°Si
MAS-NMR spectrum had to be fitted with Gaussian lines with
chemical shifts obtained from crystalline models featuring
similar chemical environments.’®>® This strategy was based
on the assumption that one can compare the chemical shifts in
a crystalline compound (with well defined bond lengths and
angles) with those of glassy samples (where bond lengths and
angles are distributed). It also required crystals with similar
structural environments, which would be demanding for
complex glasses such as CasLasYs. Moreover, no direct
method could unambiguously provide the widths of these
Gaussian lines, which stem from local disorder (bond lengths
and bond angles) and which had to be estimated from the
quasi-Gaussian spectrum.

Many other studies on the framework disorder in glasses are
based on 'O NMR experiments, which are sensitive to the
immediate environment of the '’O atom, and can quantify the
relative amounts of Al-O™ and Si—-O~ (non-bridging oxygen
atoms), of A-O-Si, Si-O-Si and A-O-Al motifs (bridging
oxygen atoms), showing for example that the Al avoidance rule
was unexpectedly violated in charge balanced aluminosilicates
glasses with Si/Al = 1.%° However, these experiments do not
provide directly the amounts of Q"(mAl) units in the glass.

We present here a new strategy allowing the contributions
of Q"(mAl) species to be quantified in the *°Si MAS-NMR
spectrum using the scalar part of the indirect coupling
2J(*°Si~0-*Si) in multiple-quantum versions of the solid-state
MAS-INADEQUATE?*21:61"64  sequence. Recently, two-
dimensional multiple-quantum filtered INADEQUATE
sequences have been used to select distinct spin triplets to help
determine the nature, the length and the distribution of P-O-P
chains, using the 2J(*'P—O->'P) scalar coupling to promote the
creation of triple-quantum coherences.®® In this paper, a
p-quantum filter (p = 2, 3, 4 or 5) is applied instead
of the common double-quantum filter in a one-dimensional
INADEQUATE experiment. In a 100% 2°Si-enriched
sample, the p-quantum filtered experiment selects the signals
of ?°Si atoms which are chemically bonded to at least p — 1
other ?°Si atoms via bridging oxygen atoms (Fig. 1), using the
weak 2J(*°Si-O->°Si) scalar couplings to create p-quantum
2Si coherences.
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Fig. 1 (a) p-Quantum filtered INADEQUATE pulse sequence
experiment featuring 90° and 180° pulses—small and large rectangles.
The phases of the first three multiple quantum excitation pulses @
are incremented by 90° increments for double-quantum filtering
(20 signal), 60° increments for triple-quantum filtering (3Q signal),
45° increments for four-quantum filtering (4Q signal) and 36° incre-
ments for five-quantum filtering (5Q signal). The phases of the two
90° excitation pulses are equal to create even coherence orders
while they are shifted by 90° to excite odd coherence orders. (b) In
silicates, the p — 1 scalar couplings 2J(**Si!, °Si') with p — 1 *°Si
neighbours—as shown in (c)—lead to the formation of terms like
29Siw‘29Si1:' 28”1 _in the density operator which can be selectively
filtered via the p-quantum filter. (d) Hence, only the signals stemming
from the O*0AIl) or Q*(1Al)—if present in the sample will pass the
four-quantum filter, whereas five-quantum filtering will retain only the
contributions of Q*(0AI) motifs.

The p-quantum filtered experiments are performed with
increasing p values either up to 5 (corresponding to a
0*0AIl) = Si(OSi)4) when the signal to noise ratio is sufficient
or until no signal is obtained. The signal from the highest
order pmax-quantum filter usually represents the 2°Si spectrum
of the Q,(n — pmaxAl), where n is easily determined from the
chemical shift range of the spectrum. Here, a four-quantum
filtered INADEQUATE has been performed for the first time
and provides the NMR signature of a small amount of
Si(OSi);0ALl units in an alumino-silicate glass. The equations
describing the build-up functions of the multiple-quantum
terms have been calculated using the weak scalar coupling
approximation in a liquid-like system and are provided for
various 2°Si environments in the ESL

(B) CaAlSi,Og glass

For the CaAl,Si,Og glass (Fig. 2), the silicon units can be
described in terms of Q*(mAl) species, with a majority of Q*
species. A small fraction (<5%) of non-bridging oxygen
atoms is observed in previous 70 NMR studies, however,
the exact nature of their environment (Si-O~, Al-O~, or
Si-O-Al") remains largely unknown.®® Hence, in this glass,
the spectra are fitted assuming the contribution of Q(mAl)
species can be neglected. Additional '"O-?°Si correlation
experiments are necessary to reliably quantify the amount of
0*(mAl) species in such a sample.
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Fig. 2 (a) 1D *Si NMR spectrum with the corresponding fit and the
four Gaussian curves corresponding to Q*(4Al), 0*(3Al) and 0*(2Al)
units (parameters in Table 1). No signal was obtained from the four-
quantum filtered INADEQUATE, indicating that no Q*1Al) is
detected in this sample. The fit process has been obtained using the
least-squares minimization function from MAPLE, using the three
spectra simultaneously for the minimization routine.

Only the double and triple-quantum filtered INADE-
QUATE experiments yield a detectable signal. No signal is
observed for the four-quantum filtered experiment and
the O*1Al) motif can be considered as absent from this
CaAl,Si,0Og4 glass sample. Hence, the triple-quantum filtered
experiment can be fitted with a single Gaussian line which
represents the contribution from the Q*2Al) motifs (Fig. 2c).
The double-quantum filtered spectrum can be fitted with two
Gaussian lines (Fig. 2b), which correspond to the Q*2Al) and
0*(3Al) motifs. The MAS spectrum consists of three distinct
lines: Q*(2Al), O*(3Al) and Q*(4Al) (Fig. 2a).

This fit was obtained using MAPLE’s inbuilt least-squares
minimization routine, based on a combined Gauss—Newton
algorithm. The three spectra were fitted together, using distinct
relative intensities for each spectra, but using the same values
for the positions and the line widths of the Q"(mAl) Gaussian
lines in the three spectra. No additional constraints were
added. The figure were made using the laboratory developed,
freely available, dmfit program.®’ The errors in the fit were
determined using a Monte-Carlo approach.®®7° 1000 data sets
were generated from the model with added experimental noise
and fitted using the same procedure. As the average and the
standard deviation are less robust statistics (notably because
of strong outliers), the median and the median absolute
deviation were used to obtain the parameters and their
errors which are provided in Table 1.”! A relatively small
error is obtained from the fit, however, the potential effect of
inhomogeneous excitation of 2J-coupling distributions for a
single ntg delay can lead to slight errors in the lines positions
and widths.

No hypothesis has been made concerning the repartition
of Al and Si atoms in the glass forming network, as was
necessary before the introduction of multiple-quantum filtered
INADEQUATE experiments. Fitting a quasi-Gaussian line

Table 1 Parameters of the different Q"(mAl) lines in the Ca,Al,Si,Og
glass 2°Si NMR spectrum

Q"(mAl) Intensity (%) Position/ppm Width/ppm

0*(4Al) 62.16 £+ 0.09 —84.55 + 0.01 12.55 + 0.01
0*(3Al) 32.44 £0.13 —91.49 £ 0.02 12.86 £+ 0.02
0*2Al) 5.40 £ 0.10 —99.05 £ 0.06 14.55 £ 0.07

with an undetermined number of Gaussian lines may lead
to ambiguities and different results have been obtained in
previous works on similar glasses using one-dimensional
*Si NMR.”

Moreover, the positions of the Q"(mAl) lines from our fit are
slightly different from what was assumed before, where, for
example, Q*(4Al) species were expected around —88 ppm and
are now found around —84/—85 ppm.>*** This is due to the
fact that only Q4(4Al) units were expected in the Ca,Al,Si>Og
glass (as expected in zeolites), thereby shifting the expected
chemical shift towards the right hand side of the spectrum.

(C) CasLasYs glass

This method can also be applied to the more challenging
CasLasYs glass, and lead to a decomposition of the 2
spectrum in five different contributions, as shown in Fig. 3,
and the parameters of each Gaussian line are provided in
Table 2.
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Fig. 3 1D (a), 2 to 4-quantum filtered INADEQUATE spectra (b to

d, respectively) are used to obtain the relative amounts of Q"(mAl) in
the CasLasY s glass. The intensities, positions and widths of each line
are provided in Table 2. The presence of Q% units can be inferred from
the number of non-bridging oxygen atoms (NBO). Moreover, the
2Si spectrum could not be fitted with only Q* units, and the added
component on the left-hand side of the spectrum disappeared in an
INADEQUATE experiment. Hence, it was assumed that this com-
ponent corresponds to Q>(3Al) units, which are located between
—75 and —85 ppm.**® The parameters of the different lines are
provided in Table 2.
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Table 2 Parameters of the different Q"(mAl) lines in the CasLasYs
glass 2°Si NMR spectrum

Q"(mAl) Intensity (%) Position/ppm Width/ppm
03GAl 420 + 0.22 7712 £ 0.18 11.00 + n/a
0“(4A1) 34.88 + 0.48 —85.41 £ 0.04 10.93 + 0.07
0*(3Al) 37.26 + 0.24 —92.78 £ 0.06 10.92 £+ 0.08
0*(2Al) 16.28 £ 0.53 —99.50 £+ 0.06 10.60 + 0.12
O*(1Al) 7.51 £ 0.29 ~106.24 + 0.13 11.00 + n/a

The presence of Q*(3Al) units was necessary to obtain a
reasonable fit of the NMR spectra. Moreover, the determina-
tion of the width of each Gaussian line was more difficult, due
to the poor signal to noise ratio of the 4-quantum-filtered
INADEQUATE experiment and the large number of com-
ponents. In order to obtain a converging fit, several con-
straints had to be added: the positions of the Q"(mAl) lines
were constrained to be within +3 ppm of their expected values
(as obtained from the previous fit) and the line widths had to
be limited to 11 ppm. In this case, the errors could not
be determined for widths of the Q33Al) and Q*(1Al) con-
tributions, as the fit always assigned them the maximum line
widths. The sequential quadratic programming method was
used in MAPLE to achieve the least squares minimization
process which allow for additional constraints to be used.

It must be noted that the positions of Q"(mAl) species differ
very slightly (less than 1 ppm) between the two glasses and
could almost be considered independent from the modifier
cation nature and concentration, at least in these two cases.
However, the presence of non-edited motifs such as Q*(3Al)
makes the fitting procedure less stable and highlights the need
for additional spectral editing methods based on 2’Si-’O or
28i-?7Al correlation experiments.

3. Experimental

The CaAl,Si,Og and the CasLasYs glass samples were
obtained by melting oxides and carbonates in stoichiometric
proportions at 1500 to 1700 °C for 3 h and the samples were
air quenched and further annealed at 600 °C for 10 h. Prior to
melting, a solid phase mixing of high purity oxide powders was
performed under argon atmosphere, using the following
products: SiO, (dehydrated, 96.78% isotopic enrichment in
2Si, Cortec), ALO; (Baikowsky, France, 99.9%), Ca,COs
(Chempur, Deutschland, 99.9%), La,0O5 (Chempur, Deutschland,
99.9%), Y,O5 (Chempur, Deutschland, 99.9%).

Glass compositions and homogeneity were checked using
SEM (Scanning Electron Microscope X1 40 ESEN, Philips)
and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) analysis,
which requires a cylindrical plate of glass (1 mm thick) cut
from the initial glass sample, polished and metalized with gold.
The compositions were checked for two CaAl,Si,Og samples
(one *°Si-enriched and one with natural abundance 2°Si
prepared in the same conditions) and one natural-abundance
CasLasYs sample. Several measurements with beam energies
of 20 keV have been averaged to determine the dispersion on
cationic content. This dispersion was found to be very low and
estimated to +0.2 at.%, i.e. inferior to the accuracy of the EDS
analysis: 1-2 at.% for Si, Al, Y, La and 2 at.% for O.

All Si multiple-quantum filtered refocused INADEQUATE
MAS NMR experiments were performed on a Bruker Avance
spectrometer (WB 300 MHz-7.0 T) operating at 59.63 MHz
with a 4 mm Bruker MAS probe with a radiofrequency
excitation of 30 kHz (90° pulse of 8,25 us) at vg = 14 kHz.
The %°Si chemical shifts are referenced to tetramethylsilane
(TMS) at zero ppm. Due to a slow longitudinal relaxation
(long T)), pre-saturation and a repetition time of 40 s have
been used and 16 dummy scans were performed before
each experiment. For a spinning frequency of 14 kHz, these
experiments may be slightly affected by the homonuclear
dipolar and CSA interactions® but stay mainly dominated
by the scalar coupling.

The multiple-quantum conversion and reconversion
periods were of equal duration and multiple of the MAS
period, 1/2 = ntg with Tg = 71 ps. The conversion and
reconversion periods were optimized for each multiple-
quantum INADEQUATE experiments whenever possible,
due to the poor signal to noise ratios of higher orders
multiple-quantum filtered INADEQUATE experiments. The
optimum conversion-reconversion periods for 2Q, 3Q and
40 experiments were obtained at t/2 = (200-300—-400)g,
respectively. As the optimum delay varies with each sample
and experiment, distinct numbers of co-added transients
(20: ~1000, 3Q: ~2000, 40: =~3000) were recorded to
provide the best signal-to-noise ratio, and for each experiment,
the whole echo signal was recorded to prevent baseline dis-
tortion, providing a pure phase spectrum with improved signal
to noise ratio.”

4. Conclusion

2Si NMR spectral editing in silicate glasses has been made
possible by the introduction of multiple-quantum filtered
INADEQUATE experiments in fully *’Si-enriched glass
samples. We have been able to perform a >Si four-quantum
filtered INADEQUATE experiment and we have shown that
it is possible to quantify the relative amounts of Q"(mAl) units
in silicate glasses. For the glass of anorthite composition, the
broad *’Si spectrum can be reliably edited into several
Gaussian lines. The ability to quantify the amount of each
Q"(mAl) opens a new route for the characterization of chemical
disorder and the associated configurational entropy and heat
capacity in glasses, which have very strong implications on the
glass physical and thermodynamic properties. Predicting these
properties from the microscopic structure of glasses would
bring tremendous improvements both in the understanding of
magma behaviour in geology’* 7® and in the glass industry.
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Chapitre Il —Méthodologie en RMN du Solide : Etude des connectivités Si-O-Si et Si-O-Al

Influence de I’angle Si-O-Al sur le J

Geometry optimisation RHF 6-31 ~ Gd
o ) Calcul of NMR parameters with dft B3LYP 6-31 1
Les calculs ab-initio ci-dessus ont été effectués

sur deux structures (OH);AlOSi[OSiH;]3 et
Ca(OH);AIOSi[OSiH3];  avec le logiciel
Gaussian (R) 03 [106] sur une plateforme
Windows. L’optimisation de la géométrie
(notamment les distances dSi-O et dAl-O) de ces
structures a été effectuée avec le modele RHF/6-
31+ G(d) pour différentes valeurs d’angles Si-O-
Al de 120° a 180°. Les parametres RMN et le
JZSi-O-Al en particulier ont été obtenus par
I’utilisation des fonctions DFT et B3LYP.

300

Jiso (ALSi) Hz

200

2 C e |
Le J°si.0-a1 Varie linéairement avec -

4{Si-0-Al) with Ca
I’angle entre 0 et 35 Hz sans Ca”" 00

100 130 140 150 160 170 180
et 0 et 20 Hz avec.

-10,0

29Si/27Al1J-Res

La figure B, J-RES Les spectres B et C sont les
spectres de 1’Anorthite Anjg
cristalline enrichie en silicium
»si [107]. D’apres 1’affinement
a1 fluctue entre 0 et 25 B de Wainwright [108], il apparait
Hz. que sa structure consiste en 8
sites Si(O-Al)4 inéquivalents et
8 sites Al(O-Si)s différents
polymérisés en un réseau 3D de
tétracdres  dont les  sites

2Si/*’ Al nous montre

que la valeur de Psio.

aluminium sont compensés par
le calcium Ca”". La comparaison
du spectre CP (via le couplage
dipolaire dans D’espace) et le
spectre HMQC (via les liaisons
Si-O-Al), confirme la tendance
observée sur la figure A,
_ puisqu’il  apparait que le
::;::i::ﬁ::j::: transfert en  HMQC  est
Sir/Als:AlL-O-Sis®=126° effectivement moins efficace
with Ca pour les sites proche de Ca®" et

Si,/Al:AL-O-Si,°=138° . .
S:/Alg:Alg-O—Si:°=126° avec un angle SI-O-Al falble.

with Ca

298 indlirect dimension

Le transfert via le couplage scalaire serait donc fortement dépendant de la

valeur du J et indirectement des valeurs des angles ou de leurs distributions.
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Chapitre Il —Méthodologie en RMN du Solide : Etude des connectivités Si-O-Si et Si-O-Al

Influence de I’angle Si-O-Al sur le J (Suite)

La cordiérite o ou hexagonale est constitué de 4
sites T et de 4 sites T, chacun composés des

lll’litéS Q4(1 Al) a Q4(4Al)-

Les angles quant a eux, sont estimés a 129° pour
les liaisons T1-O-T; et T;-O-T,, et 172° pour les
liaisons T,-O-T, [99,102,104].

La J-RES 2D homonucléaire J*(Si-O-Si) semble
confirmer ce résultatet indiquer que les
couplages les plus forts (20 a 30 Hz)
correspondent a des angles proches de 180°
comme on 1’a montré dans la simulation sous
gaussian ou comme repris récemment dans une
¢tude sur la wollastonite CaSiO3)[110,111].

Dimension J-Résolu (Hz)

1 - p i Les angles impliquant le site Ty, T;-O-T; et T;-
- . . O-T, (129°) ont bien un J faible. Les angles

Déplacement chimique **Si (ppm) n’impliquant que les sites T, T-O-T, (173°) ont
alors un J fort. Sur ce constat, on se rend compte
que les unités Q*(3Al) et Q*2Al) sont
essentiellement couplées a des Si des sites T».

Indirectement si I’on prend la formule citée a
gauche, on confirme cette idée :

a = 137° pour le site T1

a = 171° pour le site T2

Couplage scalaire impliquant des noyaux quadripolaires

Lorsque 1’on étudie les corrélations entre un noyau quadripolaire Y et un noyau dipolaire X
couplés via un couplage scalaire J*y.o.x), on préfére bien souvent observer le noyau
quadripolaire [93, 112]. En effet, le couplage J?v.o.x) est trop faible pour altérer la forme de
raie du noyau quadripolaire que 1’on observe, alors que les termes croisés
dipolaire/quadripolaire vont considérablement complexifier le spectre du noyau dipolaire, si
I’on décide de I’observer. Pour exprimer les connexions entretenues par le noyau
quadripolaire, on manipule alors le noyau Y comme un spin fictif 1/2, via un écho et
I’utilisation d’une impulsion sélective de faible champ radio fréquence. Ainsi, seule la
transition centrale est sélectionnée [113,114].
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Chapitre Il —Méthodologie en RMN du Solide : Etude des connectivités Si-O-Si et Si-O-Al

I11.2.6 Quantification des especes Aly, Alv et Alvi dans un milieu désordonné

Dans un milieu désordonné ou vitreux, le spectre obtenu, est la somme des
contributions de chaque cristallite avec une distribution des parametres RMN liés a la
variabilité de I’environnement du noyau observé. Comme on peut le voir sur la Figure III. 28,
le spectre MAS d’un noyau quadripolaire tel que I’aluminium (*’Al, I = 5/2) dans un milieu
désordonné, présente une forme de raie singuliére. Hormis la présence éventuelle de bandes
de rotation (fonction du Cq et de la fréquence de rotation vg), la forme de raie de la transition
centrale est dissymétrique avec un flanc trainant a droite vers les hauts champs ou bas ppm.
Le spectre RMN *’Al observé est conditionné a la fois par la distribution de déplacement

chimiques isotropes et la distribution de couplages quadripolaires.

I I | i A
20000 10000 0 ~10000
W
L 1 1 L L 1 L L L L 1 1 1 1 l L 1 1 1 l
1000000 800000 600000 400000 200000 0 -200000 -400000 -600000 -800000 -1000000

(Hz)

Figure lll. 28 spectres RMN 27Al : transition centrale et bandes de rotation avant traitement numérique (correction
de ligne de base, déconvolution, etc...)

Pour identifier et quantifier les différents environnements d’un noyau quadripolaire tel
que ’aluminium, il faut alors étre capable de déterminer les paramétres Cq, Mg, Oiso €t leurs
distributions pour chaque site. Pour cela, il nous faut alors analyser la forme de raie du spectre

MAS : transition centrale comme transitions satellites.

I11.2.6.5. Interaction quadripolaire et rotation a I’'angle magique (MAS)

Précédemment nous avons vu qu’un spectre statique d’un noyau quadripolaire (I>1/2)
se compose d’une transition centrale au milieu et de transitions satellites sur les cotés. Pour

I’aluminium on aura donc trois contributions : celle de la transition centrale +1/2, celle des
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Chapitre Il —Méthodologie en RMN du Solide : Etude des connectivités Si-O-Si et Si-O-Al

transitions satellites internes +3/2<>*1/2 et celles des transitions satellites externes

+5/2>13/2.

En rotation a ’angle magique de I’échantillon, la fréquence d’une transition m+1<>m,

peut s’écrire sous la forme générale en séparant une partie isotrope (m;, & ®%7) et une partie

modulée par la fréquence de rotation rassemblant les termes de 1" et 2™ ordre @2 w0

_ 02 01&2
a)m,m+1 - a)iso + a)m,m+1 + a)m,m+1 (@,
Le terme o’ contenant une partie isotrope et une partie anisotrope toutes deux fonction de la

transition m considérée (Tableau III. 2 & Tableau III. 3).

2
o2 _ 1%

2] 1=
m,m+ 18 o0

{1z +1) = 9m@m+1)=3) dgg + [61(1 +1) = 34m(m + 1) = 13] Ayo(ct. B.7) P4 (cos 6)}

m=1/2 m=3/2 m=5/2 m=7/2
1=3/2 18 -16
(-0.889)
1=5/2 48 14 -88
(0.292) (-1.833)
1=7/2 90 56 -46 216
(0.622) (-0.511) (-2.400)

Tableau III. 2. Valeur du facteur multiplicatif [6I(I+1)-34m(m+1)-13] traduisant la dépendance des transitions
centrale et satellites a 1’élargissement quadripolaire du second ordre. Entre parenthése figure la comparaison
entre ’amplitude de la transition satellite et I’amplitude des transitions satellites pour des noyaux quadripolaires

de spin [ = 3/2, 5/2 (cas de I’aluminium) ou 7/2.

m=1/2 m=3/2 m=5/2 m=7/2
1=3/2 3 -6
1=5/2 8 -1 28
1=7/2 15 6 21 -66

Tableau II. 3. Valeur du facteur multiplicatif [I(I+1)-9m(m+1)-3] traduisant le shift du second ordre
quadripolaires sur les transitions centrale et satellites pour des noyaux quadripolaires de spin [ = 3/2, 5/2 (cas de
I’aluminium) ou 7/2.

De plus les effets de second ordre sont dépendants du champ magnétique,
proportionnels a 1/By. Ainsi les raies seront d’autant plus fines que le champ sera élevé. Dans

notre cas, nous avons donc travaillé au champ magnétique le plus élevé dont nous disposons
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au laboratoire, c'est-a-dire 17,6 T-750 MHz qui permet souvent de résoudre des contributions

des différents types de sites [115-117].

Dans les conditions que nous avons utilisé (vg=30kHz — B;=17.6T), il est raisonnable
de dire que les bandes de rotation de la transition centrale sont minimisées pour les couplages
quadripolaires rencontrés dans les aluminosilicates que nous étudierons. Les bandes de

rotation ne sont alors que 1’expression des transitions satellites affectées par le 1% ordre

quadripolaire.

A I\ —— 400 MHz
'{ 750 Mllz
I
|
l
Sl s, 1; i ..:u,u-v ‘I"'"-m, P>
300 200 100 Foms 0 -100 -200

Figure Ill. 29. Comparaison des spectres RMN %Al d’'un aluminosilicate de calcium a 17,6 T (750MHz) et 9,6 T
(400 MHz) (A).

a. Acquisition quantitative des spectres des noyaux quadripolaires : application a

I'Aluminium (RMN 27Al)

Pour avoir un signal maximal avec un spin 1/2, on applique une impulsion de /2.
Pour des noyaux quadripolaires de spin I>1/2, I’excitation de la transition centrale dépend du
couplage quadripolaire et du I’amplitude du champ radiofréquence (Figure III. 30). Suivant le
rapport entre ®q et o,y on passera d’un régime d’excitation non sélectif a un régime
d’excitation sélectif avec un raccourcissement de la durée d’impulsion pour le signal
maximum d’un facteur I+1/2 [118-122]. Pour obtenir des spectres quantitatifs directement
exploitables il est alors préférable d’appliquer une impulsion o trés courte. Pour un noyau 5/2,
la valeur de cet angle est typiquement inférieure a n/18 par rapport au liquide [123-125]. C’est

ce que nous avons utilisé dans la suite de notre étude.
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lutensilé (an)
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Figure IIl. 30 Evolution de I'intensité du signal de transition centrale dans le cas d’un spin 3/2, en fonction de la
longueur d’impulsion pour différentes valeurs de couplage quadripolaire wq et pour une valeur de champ

radiofréquence wrr donnée.

b. Identification des parameétres RMN: application a 'Aluminium (RMN 27Al)

Transitions
Satellite
<+3/2>

A

Transition
Centrale

NO

Transitions
Satellite
<+3/2>

1 1 1 1 1

N+2 NJ}

1 1 1 1 1 1 1

800 600

Figure Ill. 31 Spectre RMN #’Al MAS avec sa transition centrale (CT) et son peigne de bandes de rotation
espacées de wr et indicées de —N a +N encodant les transitions satellites (ST). Sous la CT, on retrouves les

Comme le reprend la Figure III. 31, le spectre MAS RMN *’Al d’un milieu
désordonné contient deux signatures : celle de la transition centrale caractéristique de ce type
de noyau, trainante vers les hauts champs, et celle des transitions satellites internes
(<£3/2,£1/2> ST) que I’on retrouve sur le spectre sous la forme d’un peigne de bandes de
rotation espacées de wr sur une fenétre de plus de 1 MHz et que I’on indexe généralement de

—N a +N. Les transitions externes (<t5/2, +3/2> ST), quant a elles, sont trop peu intenses et

400

200 -200

0
(ppm)

bandes de rotation N=0.

trop larges, pour étre observées [123].
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Toutes ces transitions sont affectées par le second ordre quadripolaire. Leur
¢largissement est donc la combinaison d’une distribution en déplacement chimique (Acs) et
d’une distribution (o) du couplage quadripolaire (Cq,ng) incluant des déplacements et des
¢largissements de second ordre pour chaque type d’especes présentes (trois dans le cas
présent : Alry, Aly et Aly). Analyser le spectre précédent, ou tout autre spectre quadripolaire,
revient donc a déterminer les parameétres RMN précédent (Acs, Co, Ng et o), ainsi que le
déplacement chimique isotrope (0is,) pour chacun des sites cristallographiques. Dans les cas
les plus simples, c’est a dire en présence d’un spectre présentant peu de sites
cristallographiques et présentant des couplages quadripolaires (Cq) faibles, une facon de
déterminer les parametres RMN serait alors d’utiliser les positions des centres de gravité de la

CT et de la ST pour chaque site [123, 126-129] selon les relations suivantes:

B2y 1 32 <1/2>)
5CS_5CS _5(5CS _5cs

2

Vo=Vo 1"‘?—1—03 3(5&35/»_5842))

Malheureusement remonter a ces informations est d’autant plus difficile que le nombre
de sites est important et que leur signal est recouvrant. En effet, dans ce cas, les contributions
de chaque site ne peuvent pas étre séparées de facon satisfaisante pour utiliser les relations
précédentes. Effectuer une analyse fiable et quantitative, est par conséquent compromis, tant
que 1’on n’accroit pas la résolution et que I’on ne sépare pas chaque contribution, pour affiner
les parametres nécessaires lors de la déconvolution du spectre a I’aide du logiciel dmfit [93] et
I’utilisation du modele approprié lors de I’étude des noyaux quadripolaires dans les

échantillons cristallins ou désordonnés>.

Mais la encore, il est impossible d’envisager d’effectuer une étude quantitative avec
un bon taux de fiabilité, si ’on n’évalue pas au préalable certains des parametres utilisés dans
le modele utilisé, tels que les valeurs des Cq ou les parametres des bandes de rotation N = 0
de chaque site, contenues sous la transition centrale et invisibles dans le spectre MAS. Une

manicre d’obtenir les informations qui nous sont nécessaires, serait alors de pouvoir obtenir

3 Les spectres RMN MAS Al que 1’on effectuera dans notre étude seront modélisés a 1’aide d’une distribution
gaussienne du déplacement chimique isotrope J;, (associ¢ a un élargissement Acg) et une distribution statistique
du couplage quadripolaire C, pour une valeur 1 supposée constante (0,63 pour un milieu désordonné) et décrit
de manicre fiable par le modele Gaussian Isotropic Model (GIM) et la distribution de czjzek sur lequel il se
fonde (parametre d=5).
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un spectre isotrope, ou spectre de vitesse infini, et d’obtenir les informations relatives aux
transitions satellites. Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées en ce sens : DOR [62,130,131],
QPASS [114], STMAS [132], MQ-MAS [64]... En ce qui nous concerne, nous avons
d’ailleurs utilisé¢ le MQ-MAS et développé une nouvelle méthode de traitement des spectres
MAS qui permet la reconstruction en deux dimensions de ces derniers, que I’on appelle la

méthode de reconstruction TOP (Two dimensional One Pulse).

¢. Analyse des transitions satellites par le processing Two dimensional One Pulse

Nous avons vu précédemment, via les Tableau III. 2 & Tableau III. 3 que les
transitions satellites internes <£3/2, £1/2> d’un noyau quadripolaire tel que 1’aluminium
(I=5/2), sont mieux résolues que la transition centrale. Cet aspect avait été souligné par A.
Samoson, puis par C. Jager dans son analyse SATRAS [128,133-134]. Depuis, plusieurs
expériences ont essayé d’exploiter cette propriété. Parmi elles, 1’expérience Satellite
Transition Magic-Angle Spinning (STMAS) isole le peigne des transitions satellites et
favorise ainsi I’extraction des parametres RMN qui leurs sont liés [114]. Plus récemment,
Ashbrook et Wimperis [135] ont également proposé une méthode permettant d’acquérir le
spectre de la somme des transitions satellites ou plus simplement le spectre de la somme de la
transition la mieux résolue du spectre infini d’un noyau quadripolaire, la transition <+3/2,
+1/2> pour I’aluminium, grace a une acquisition synchronisée du spectre MAS et 'utilisation

d’un filtre double quanta.

La méthode que nous avons utilis€¢ pour parvenir a des résultats similaires (spectre de
vitesse infini, spectre isolé de la transition satellite la mieux résolu, etc...), est la méthode
TOP (Two dimensional One Pulse) initialement proposée par Blumich en 1992 [136,137]. La
FID comme on le voit sur la Figure III. 32, est constituée d’échos rotationnels. Les sommets
ou “Top de I’echo” sont modulés par la fréquence isotrope (tr=1/vg). Les zones entre, elles,
encodent I’intensité des bandes de rotation comme décrit par Herzfeld et Berger [138,139].
L’idée qui suivit, fut alors de représenter le spectre 1D MAS avec sa transition centrale et son
peigne de bandes de rotation (+N), sous la forme d’un spectre isotrope/anisotrope 2D, faisant

corréler d’un coté la signature isotrope et de I’autre I’intensité des bandes de rotation.
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Figure Ill. 32 Signal FID encodant une partie isotrope (sommet des échos rotationnels), ici en rouge, et une partie
anisotrope (évlution entre les échos), ici en noir, et représentation 2D TOP aprés une double FFT et acquisition
synchronisée [136,137]

Le spectre final est alors similaire a la représentation utilisée pour le PAS [140] et
QPASS [114]. Apres une transformée de Fourier de la modulation, le spectre 2D contient
dans sa dimension anisotrope chaque tranche (£N) repositionnée les une par rapport aux
autres par interpolation dans la seconde dimension isotrope, dont la largeur de fenétre

spectrale est typiquement égale a la vitesse de rotation mg.

Cette méthode est malheureusement contraignante d’un point de vue expérimental :
acquisition synchronisée, réglage parfait de I’angle magique, double transformée de Fourier,
etc... Pour s’en affranchir, nous avons implémenté une méthode de reconstruction dans le
logiciel « dmfit » pour obtenir le méme spectre 2D TOP directement, a partir du spectre 1D
MAS beaucoup plus simple a acquérir expérimentalement [141]. Le protocole proposé
consiste alors simplement a reprendre les différentes étapes de 1’expérience expérimentale
TOP et a I'implémenter dans le logiciel, soit : le découpage du spectre 1D MAS autour de
chaque bandes de rotation (—N...0...+N) espacées de wr, puis recombinaison dans la
dimension isotrope par interpolation dans une fenétre de largeur spectrale wr égale a la vitesse
de rotation. Cette méthode devient alors particulierement intéressante, car contrairement aux
méthodes précédentes, elle permet d’extraire trés facilement tous les spectres que 1’on avait
auparavant en trois expériences : le spectre synchronisé (équivalent au spectre de vitesse infini
obtenu par une acquisition synchronisée), le spectre de la transition centrale (CT) et le spectre
des transitions satellites (somme des bandes de rotation et équivalent au spectre synchronisé

filtré double quanta), comme 1’illustre parfaitement les Figure III. 33 et Figure II1. 34.
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Figure Ill. 33 Reconstruction TOP a partir du spectre 1D MAS Al d’'un échantillon de YAG (Y3Als042). La tranche
N=0 nous permet d’identifier les transitions centrales des sites AlO4 et AlOs. Ces sites ont les couplages
quadripolaires suivants: 6.07 MHz pour AlO4 et 0.6 MHz pour AlOg [123].

Comme on le voit sur les deux figures précédentes, le principal intérét est d’améliorer
la résolution par rapport aux méthodes conventionnelles (1D MAS, STMAS, etc..),
discriminer les ST de la CT et mieux identifier les différents sites. L’exemple de la pétalite
(LiAlSi401¢) en est une bonne illustration. Le spectre de la tranche de la CT (N=0) montre
trés clairement I’existence de 2, voire méme 3 sites comme le montre le spectre des ST

(Figure III. 34).
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Figure Ill. 34. Spectre Al TOP d’un échantillon de Petalite et reconstruction du spectre de vitesse infinie, du
spectre des bandes de rotation et du spectre de la transition centrale.

Le spectre MAS, ci-dessous, Figure III. 35 le suggérait déja. Cependant il était

difficile de conclure. La résolution n’est pas suffisante sur le spectre pour connaitre les
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parameétres de chaque site notamment pour simuler les ST contenues sous les transitions

centrales a partir du peigne des bandes de rotation.

110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -2;) -30 -40 -50
Figure Ill. 35 Spectre MAS 2/Al de Ia pétalite & 750 MHZ et vr=15 kHz.

On peut aussi noter que dans le cas ou le couplage quadripolaire du second ordre est
trés faible, le protocole TOP permet d’avoir acces a toutes les informations concernant les ST,
nécessaires a la quantification des bandes de rotation N=0 contenues sous la CT : position du
CG <3/2> et mesure directe de la distribution de déplacement chimique Acs (g, étant
négligeable pour les transitions satellites internes). La Figure III. 36 illustre ainsi I’apport du
TOP pour déconvoluer les ST en comparaison de la déconvolution traditionnelle des bandes

de rotation peu résolues dans un spectre MAS.

Spectre TOP

2 Spectredela
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Figure Ill. 36. Comparaison et déconvolution du spectre des ST issues du spectre TOP ?’Al et des bandes de
rotation du spectre MAS " Al d’'un aluminosilicate vitreux.
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Figure 1Il. 37 Spectres de vitesse infinie MAS *’Al expérimentaux (aprés TOP) et théoriques, sur un échantillon de
YAG pour une valeur d’angle magique parfaitement ajustée ou déréglée de 0.013°. Dans le second cas, on voit
que ce léger décalage est suffisant pour réintroduire I'interaction du 1er ordre quadripolaire et changer les formes
de raie des transtitions satellites.
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Figure Ill. 38 Mesure et ajustement de la vitesse grace a I'utilisation de la reconstruction TOP. Si la vitesse
théorique prise pour la reconstruction TOP n’est pas correcte, l'interpolation ne sera également pas satisfaisante,
car les bandes de rotation ne seront plus contenues au centre des tranches juxtaposées dans la dimension
anisotrope.

Méme si cela ne nous intéresse pas directement pour la suite de notre travail, le TOP
est également une méthode trés précise pour mesurer 1’angle de rotation et connaitre avec
précision la vitesse de rotation de 1’échantillon comme 1’illustrent les Figure I1I. 37 et Figure

II1. 38.

I11.2.6.6. Expérience complémentaire: MQ-MAS (Multiple Quanta Magic Angle-
Spinning)

Cette derniere technique, proposée initialement par Frydman en 1995 [64] est couramment
utilisée lors de I’étude de I’aluminium. Malheureusement cette technique n’est pas
quantitative et nécessite de prendre en compte 1’efficacité de 1’excitation et de transfert des
cohérences pour quantifier les résultats expérimentaux [144-149], ce que nous n’avons pas
fait dans le cas présent. Dans la suite de notre étude, nous nous sommes contentés d’utiliser
ces expériences pour discriminer les différents sites aluminiums généralement recouvrant

(Figure III. 31) et confirmer les valeurs des couplages quadripolaires associés.
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Cette technique est une séquence qui se réalise en rotation a I’angle magique et dont le
but est de corréler les cohérences simple et MultiQuanta [17]. Plusieurs variantes existent
[151-153]. Dans le principe, la séquence consiste a exciter les cohérences 3Q, puis les laisser
évoluer pendant un temps t; avant de les transférer a I’aide d’une seconde impulsion sur un
niveau de cohérence détectable -1Q. L’acquisition se fait ensuite en mode hypercomplexe
avec un cyclage de phase adapté a la séquence utilisée. Par double transformée de Fourier,

nous aboutissons a un spectre 2D corrélant une dimension isotrope et la dimension MAS.

Des méthodes d’analyses maintenant éprouvées existent pour les interpréter et
remonter aux valeurs des 0is, ou Cq [154-156], mais nous ne les avons pas employées ici, aux
vues des méthodes tout aussi précises développées précédemment et que nous avons

employées en priorité pour effectuer cette étude.

II1.3 Conclusion

Au jour d’aujourd’hui, de multiples exemples impliquant un couplage scalaire entre un
spin 1/2 et un noyau quadripolaire, autre que celui que 1’on a évoqué, existent C'P/*’Al [11,
93,112,157-160], F/*Nb [161], *'P/'"""°Ru[162], etc...). Mais finalement, il existe peu
d’études basées sur des séquences utilisant le couplage scalaire entre deux noyaux

quadripolaires.

Parmi les travaux les plus récents, ceux qui seraient susceptibles de nous intéresser
pour 1’étude des aluminosilicates sont les suivants : ''O-""0 [163], *’Al-""0 [83, 164, 165].
Malgré tout, pour les raisons que 1’on a évoquées plus haut il est difficile de pouvoir éditer
I’environnement de ces noyaux. Cependant les récents travaux sur I’utilisation de pulses
adiabatiques pour exciter les transitions satellites laissent entrevoir de nouvelles possibilités

[166,167].

Concernant la suite de notre travail, nous préciserons dans le chapitre IV les valeurs
expérimentales qui nous ont permis d’acquérir les spectres, et dans le chapitre V, les résultats
obtenus sur nos verres avec I’ensemble des séquences et méthodes expérimentales présentées

icl.
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les sites T, et les Al sur les sites T;. Dans la cordiérite naturelle, les taux d’occupations sont
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Figure III. 24 Build up théoriques et normé des signaux 2Q des unités I(I5S;) en bleu, I(1,S,)
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Considérée comme une matrice de confinement potentielle, les verres LnSiAlO sont
simples. Formés de seulement trois oxydes, ils constituent un point de départ idéal pour
I’étude de matrices plus complexes (LnMSiAlO, LnSiAIBO, etc...), et présentent un grand
intérét pour comprendre les problémes structuraux apparentés a I’ajout d’une terre rare dans
des matrices de type aluminosilicate décrites dans le chapitre II et partiellement traitées dans

le chapitre III.

Comme nous ’avons déja abordé dans I’introduction, ce chapitre sert a présenter la
stratégie adoptée pour étudier ces verres, que ce soit leur structure ou leurs propriétés
macroscopiques. Nous reviendrons tout d’abord sur le choix de la composition des verres et
des séries plus ou moins complexes élaborées pour une meilleure compréhension du réseau
vitreux et I’influence de chacun de ces constituants : formateurs comme modificateurs. Nous
détaillerons ensuite leur mode de synthése et poursuivrons par la présentation des techniques
expérimentales nécessaires a la caractérisation macroscopique et structurale des verres sains et

des verres altérés.

IV.1 Choix des compositions

La premicre étape de 1I’élaboration d’un verre est le choix de sa composition dont les
propriétés physiques, chimiques et mécaniques dépendront. Dans notre cas, nous nous
sommes orientés vers 1’étude de matrices de type LnCaSiAlO, riches en terre rare, déja
connues pour ses bonnes propriétés [1-7], avec pour objectif d’avoir une valeur de T,
suffisante pour éviter la recristallisation, le gonflement ou la fracture du verre, et d’étre

durable chimiquement pour résister a des conditions extrémes : lixiviation et/ou irradiations.

Pour atteindre ces objectifs, intéressons-nous tout d’abord aux propriétés des oxydes

composant ce verre :

" La silice (SiO,) est le composant de base de ce type de verre. Il constitue un
¢lément formateur du réseau et présente 1’avantage de diminuer le coefficient de
dilatation thermique, d’améliorer la tenue mécanique du verre et d’élever la

température d’élaboration (ce qui peut étre un inconvénient).

L’alumine (Al,Os) est utilisée pour améliorer la résistance mécanique et la
diffusion des ions alcalins, le cas échéant. Dans ce type de systeme, la majorité de
I’aluminium, comme nous I’avons vu dans le chapitre II, vient se substituer au

silicium et joue le role de formateur tant que I’on est dans un domaine délimité par
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les lignes de compensation de charge. Son rdle est prépondérant, d’autant que

celui-ci a tendance a favoriser I’incorporation des terres rares dans la matrice.

La terre rare (TR,03;) permet de modéliser le comportement des actinides. La
famille des Lanthanides, en particulier, est souvent utilisée pour remplir ce role.
Comme pour les actinides qui ont leur couche 5f incompléte, leur couche interne
4f est incompléte. D’apres la table de Shannon et Prewitt [8], il apparait également
que leurs rayons ioniques sont trés proches a valence identique.

Dans notre cas, le lanthane (R, = 1,032 A), apporté sous forme d’oxydes La,0s,
sera utilisé plus particulierement pour simuler la présence de I’américium (Rap
~ 1,09A). 1l a notamment été préféré au néodyme pour ne pas perturber le signal
RMN par du paramagnétisme (fort élargissement des spectres a cause de
I’interaction entre le spin des électrons non appariés et le spin nucléaire du noyau
sondé). On utilisera une deuxiéme terre rare dans nos verres dont le but sera avant
tout d’améliorer la compacité et la durabilité du verre. L’oxyde d’yttrium Y,Os3 [9-
11], confére aux verres des T, élevées (890 a 910°C). Ce choix peut s’avérer
intéressant pour des applications de confinement. Il permet de plus, de modéliser
les noyaux paramagnétiques qui eux ne peuvent pas ou tres difficilement étre

étudiés en RMN [12].

L’oxyde de calcium (CaO) est un ingrédient essentiel des verres industriels. On
s’en sert souvent de stabilisateur chimique car il augmente la résistance chimique
du verre. D’un point de vue structural, I’ajout de Ca*" casse les liaisons Si-O-Si
pontantes et crée deux NBO. Il dépolymérise le réseau. Quand 1’aluminium est
présent, le calcium joue préférentiellement le role de compensateur de charge pour
deux tétracdres [AlO4]". D’aprés de nombreuses études, il apparait que la présence

de Ca entraine une baisse de T,.

IV.2 Les différentes séries de verre

En changeant la composition du verre, il est possible d’en quantifier I’impact sur la
structure et de remonter au role des éléments constitutifs du verre, notamment celui du
lanthane et de I’yttrium. Ont-ils le méme role structural ? Quelle est leur influence sur le
réseau de formateur ? L’ajout de modificateur change-t-il ce role? Quelles sont alors les

évolutions des propriétés de la matrice ?
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Pour répondre a ces questions, nous avons donc sélectionné plusieurs systémes
vitreux du plus simple au plus complexe La,03-CaO-Al,03-Si0, (LCAS), Y,03-Ca0-Al,03-
SIOQ (YCAS), YzOg-L3.203-A1203-Si02 (YLAS) et Y203-L3,203-C3.0-A1203-Si02 (YLCAS)

Pour réaliser toutes les séries de verres appartenant aux systémes précédents, nous
avons tenu compte des connaissances existantes sur le sujet. Nous avons notamment pris pour
référence les travaux de Mazza et Ronchetti sur le systéme La,03-Al,03-Si0, [13], de Hyatt
ou Vomaka sur un systéme yttrié Y,03-Al,03-Si0, [6] [14] ou les travaux de Makishima [1]
sur un systéme quaternaire Y,03-Ca0-Al,03-Si0O; (Figure IV.1), qui ont parfaitement défini
I’existence des zones de vitrification dans les systémes en dehors desquelles nous avons
formation de cristallites [15]. Les travaux portant sur les LnSiAIO et LnMSiAlO sont trés
limités, qui plus est concernant leur application pour le confinement des déchets radioactifs.
Une des zones de vitrification est représentée sur la figure IV.1.D [16]. Le taux de terres rares

incorporé dans les futures matrices de confinement devrait étre d’environ 19 % massique.

Dans cette étude, nous allons donc chercher a examiner dans un premier temps des
compositions avec un taux d’incorporation proche voir supérieur, complétant alors le

diagramme de la figure IV.1.C dans le sens de la fleche bleue sur cette schématisation.

Composition (% mol)
Verres Si0, Al,O5 Y,0;
1 81,2 8,0 10,8
2 67,6 10,0 22,5
3 52,4 19,7 27,9
4 36,9 43,5 19,6
5 59,5 30,5 10,0
6 74,7 22,0 3,3
7 68,0 20,0 12,0

Tableau IV. 1. Compositions 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 les limites de la zone de vitrification pour les systemes A, Bet C
(% mol) de la figure IV.1.
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Figure IV. 1. Zone de vitrification pour les systémes, Lax03-Al,03-SiO> (A,C), Y203-Al,03-SiO; (B,C) et Y203-
Ca0-Al,03-SiO; (D) avec les teneurs en SiO», Al,O3, Y203 et CaO en pourcentage massique et/ou molaire.
Soient les compositions 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 les limites de la zone de vitrification pour les systéemes A, B et C (%
mol). En bleu, la limite basse de 50% mol. en SiO; et la limite haute de 35,6% mol. de Al,O3; dans nos séries de

verres.

Comme I’ensemble des études précédentes sur le sujet, nous travaillerons avec un taux
de Si0, au minimum de 45-50% molaire. D’apres le diagramme B de la figure IV.1, il est

¢galement préférable d’introduire au plus 35,6 % molaire de Al,Os. Dans ces conditions,
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I’ajout de calcium pour abaisser la T, peut changer quelque peu ces valeurs. Comme nous
I’indique le diagramme ternaire du systéme Y,03;-Ca0-Al,03-Si0; (Figure IV.1.D), la teneur
[ALLO3;+Y,03] se doit d’étre au maximum de 55% molaire pour ne pas voir I’émergence de
phases cristallines, de séparation de phase ou de formation de « clusters » de terres rares [18].
La composition de référence pour cette étude est par conséquent constituée de 50% mol de
Si0,, 20% mol d’ AL O3 et 30% mol d’un mélange d’alcalino-terreux (CaO) combiné a une ou
plusieurs terres rares (Y,03/La,03). Dans la suite du mémoire, I’aluminium sera symbolisé

par la lettre A, le silicium par S, le calcium par C, le lanthane par L et I’yttrium par Y.

IV.2.1 Série I: Substitution terre rare/alcalino-terreux

Cette premicre série est composée de six €chantillons dans lesquels 1’alcalino-terreux
est progressivement substitué¢ par une terre rare. Dans cette série, les taux de silicium et
d’aluminium sont constants, respectivement 50% et 20% molaires, alors que les taux de CaO
et de terres rares, 30 % molaire au total, sont modifiés en fonction de la substitution. Les
compositions en pourcentage massique figureront en annexe 3. Dans ces verres, I’yttrium et le
lanthane ne sont jamais incorporés simultanément. Seule une terre rare, lanthane ou yttrium,
est présente. La série se scinde donc en deux : trois échantillons avec du lanthane et trois

autres avec de I’yttrium.

La dénomination des verres est la suivante : [-LxYyCzAS. Soit I le numéro de la série,
il est suivi en premier des éléments dont le pourcentage molaire varie, puis des éléments dont
la teneur est constante. Le lanthane, 1’yttrium et le calcium seront donc placés en premier. Le
silicium et I’aluminium seront placés a la fin. Concernant les premiers, le lanthane, I’yttrium
et le calcium sont accompagnés respectivement d’un indice, X, y et z caractéristiques de la
teneur, en pourcentage molaire, de ’oxyde qui leur correspond. La teneur de A et S n’étant
pas modifiée, aucun indice ne leur est associé. Les compositions de ces verres sont données

dans les tableaux IV.1 et 2.

On indiquera également le nombre théorique d’oxygenes non pontants par tétracdre

(NBO/T)' qui est un indicateur de la polymérisation du réseau de formateur.

' Ce calcul est un calcul théorique. I ne tient pas compte de I’existence éventuelle d’aluminiums en coordinence
cing (AlOs™), qui ont besoin d’une charge positive supplémentaire pour étre compensé. Pour toute charge
positive supplémentaire compensée, il y a donc autant de NBO a supprimer. Dans le cas ou Aly est présent, son

taux reste cependant faible devant celui d’Alyy, notre calcul se verra donc peu modifié.
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Composition (% mol.)

Verres Si0, Al,O4 CaO La,04 Y,0; NBO/T
I-L5Y(Cy5AS 50,0 20,0 25,0 5,0 0,0 0,4
I-Li5 Y,C5AS 50,0 20,0 15,0 15,0 0,0 0,9
I-Lys YoCsAS 50,0 20,0 5,0 25,0 0,0 1,3
I-LyY5C,5AS 50,0 20,0 25,0 0,0 5,0 0,4
I-LyY 5CsAS 50,0 20,0 15,0 0,0 15,0 0,9
I-LyY25CsAS 50,0 20,0 5,0 0,0 25,0 1,3

Tableau IV. 2. Composition des verres de la série | en pourcentage molaire (% mol.)
Composition (% atom.)

Verres Si Al Ca La Y O Al/Si
I-LsYoCy5AS 15,39 12,31 7,69 3,08 0,0 61,54 0,80
I-L5YCsAS 14,29 11,27 4,23 8,45 0,0 61,97 0,80
I-LysY(CsAS 12,99 10,39 1,30 12,99 0,0 62,33 0,80
I-LyY5Cy5AS 15,39 12,31 7,69 0,0 3,08 61,54 0,80
[-LyY 5CsAS 14,29 11,27 4,23 0,0 8,45 61,97 0,80
1-LyY5C5AS 12,99 10,39 1,30 0,0 12,99 62,33 0,80

Tableau IV. 3. Composition atomique des verres de la série |, soit le pourcentage atomique des différents cations
(% atom.)

Avant tout, cette série permet de mieux comprendre la distribution des modificateurs
et la répartition du calcium dans I’environnement de la terre rare en fonction de son taux de
polymérisation ou nombre d’oxygeénes non-pontants (NBO). Communément dans un
aluminosilicate, lorsque [CaO]/[ALOs] est < 1, le verre est dit peralumineux. Le Ca®" est en
défaut. Tous les [AlO4]" ne sont donc pas compensés. Cependant, comme on 1’a vu dans le
chapitre II, I’ajout de terres rares modifie cet équilibre. La ligne de compensation de charge se
décale vers [Tr,03]/[Al,O3]=1/3. La terre rare ajoutée joue a la fois le role de compensateur
de charge et modificateur de réseau, d’ou le nombre de NBO élevé a "opposé de son
homologue exclusivement constitué de calcium. Quatre compositions sont dans ce cas :

(Ll/Y2)15(L2/Y1)0C15AS et (Ll/Yz)zs(Lz/Y1)0C5AS.

Lorsque [CaO]/[Al,Os] est > 1, le verre présente un excés de Ca’’, suffisant pour
compenser les [AlO4] présents. La terre rare est donc plutdt attendue comme modificateur.
On se retrouve une nouvelle fois au dessus de la ligne de compensation [Tr,03]/[ALO5]> 1/3.
Quelque soit le taux de terres rares, le nombre de NBO sera donc élevé. Deux compositions
sont de ce type : (L1/Y3)s(Lay/Y1)oCasAS. Enfin I'intérét de cette premicre série est de pouvoir

¢tudier séparément les échantillons contenant 1’yttrium et le lanthane, les comparer afin de
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discriminer leur mode d’insertion, leur role respectif dans le réseau et les propriétés qu’elles

vont conférer au verre.

IV.2.2 Série II : Substitution Lanthane/Yttrium

Cette deuxieme série est composée de neuf échantillons tous au-dela de la ligne de
compensation de charge ({[Tr,O3]+[CaO]}/[Al,O3]> (1/3) avec 0 % mol. de CaO ou > (1/2,7)
avec 5 % mol. de CaO, et un rapport [CaO]/[Al,O3]< 1). Deux sont sans calcium. Les sept
autres en contiennent 5 % molaire. Les teneurs en silicium et aluminium sont constantes. Elles
sont comparables a celles de la premicre série. Le taux de silicium est de 50 a 55% molaire
selon le cas. L’aluminium, lui, est présent a hauteur de 20% molaire dans la série avec
calcium et 21 % molaire d’oxydes dans la série qui en est dépourvu. Les compositions en

pourcentage massique sont données en annexe 3.

Composition (% mol.)
Verres Si0, Al,O5 CaO La,O4 Y,0; NBO/T
1T -LyY5sCoAS 54,0 21,0 0,0 20,0 5,0 1,1
IT -LsYCoAS 54,0 21,0 0,0 5,0 20,0 1,1
IT-LoY25CsAS 50,0 20,0 5,0 0,0 25,0 1,3
IT -L5YCsAS 50,0 20,0 5,0 5,0 20,0 1,3
IT-L,Y5CsAS 50,0 20,0 5,0 10,0 15,0 1,3
II-Li55Y125CsAS 50,0 20,0 5,0 12,5 12,5 1,3
IT-L;5Y,0CsAS 50,0 20,0 5,0 15,0 10,0 1,3
T -L,0Y5CsAS 50,0 20,0 5,0 20,0 5,0 1,3
1T -Ly5Y(C5AS 50,0 20,0 5,0 25,0 0,0 1,3

Tableau IV. 4. Composition des verres de la série || en pourcentage molaire (% mol.)
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Composition (% atom.)

Verres Si Al Ca La Y 0 Al/Si
II-L,, YsCoAS 13,78 10,71 0,00 10,20 2,55 62,75 0,77
II -L5Y,,CoAS 13,78 10,71 0,00 2,55 10,20 62,75 0,77
IT -LyY,5CsAS 12,99 10,39 1,30 0,00 12,99 62,33 0,80
IT -L5Y,,CsAS 12,99 10,39 1,30 2,60 10,39 62,33 0,80
I -LpY5CsAS 12,99 10,39 1,30 5,19 7,79 62,33 0,80
IT-L155Y125CsAS 12,99 10,39 1,30 6,49 6,49 62,33 0,80
II -Li5Y10CsAS 12,99 10,39 1,30 7,79 5,19 62,33 0,80
II -LyY5CsAS 12,99 10,39 1,30 10,39 2,60 62,33 0,80
II -LsY,CsAS 12,99 10,39 1,30 12,99 0,0 62,33 0,80

Tableau IV. 5. Composition atomique des verres de la série Il, soit le pourcentage atomique des différents cations

(% atom.)

La dénomination des verres est la suivante : II-L,Y,CosAS. Le chiffre II fait référence
au numéro de la série. Sur le méme schéma que la premiere série, tous les éléments dont la
teneur varie sont accompagnés d’un indice. Pour les autres, ils seront placés a la fin et seul
leur symbole sera utilisé. Dans ce cas, le silicium et ’aluminium dont la teneur ne varie pas,
n’ont pas d’indice. Le calcium, le lanthane et I’yttrium se voient quant a eux accompagnés

d’un indice : soient x, y et z la teneur, en pourcentage molaire, de 1’oxyde qui leur correspond.

Si la premiere série fut 1’occasion de comparer I’effet du lanthane et de I’yttrium
séparément, cette deuxieme série permet de comparer leur impact alors que les éléments sont
mélangés simultanément au sein de la matrice. Dans ce cas, le calcium n’influe pas sur les
observations. Seule la substitution yttrium/lanthane peut entrainer des modifications. On peut
alors analyser ’impact de la force de champ de I’yttrium et du lanthane sur la structure,
notamment sur les unités aluminium qui ont besoin d’étre compensées. Cette ¢tude est aussi
I’occasion d’évaluer son effet sur les propriétés macroscopiques du verre (T, durabilité

chimique, etc...).
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1V.2.3 Série III: Substitution formateurs/alcalino-terreux

Composition (% mol.)

Verres Si0, Al,O5 CaO La,0; Y,0; NBO/T
II-CASss LY 64,0 26,0 0,0 5,0 5,0 0,1
MI-Cs5A24.5S60sLY 60,5 24,5 5,0 5,0 5,0 0,2
HI-CysA2 5Ss3sLY 53,5 21,5 15,0 5,0 5,0 0,5
HI-Cys5A155S465sLY 46,5 18,5 25,0 5,0 5,0 0,9

Tableau IV. 6. Composition des verres de la série Il en pourcentage molaire (% mol.)

Composition (% atom.)

Verres Si Al Ca La Y (0) Al/Si
MI-CyAz6Ss LY 17,21 13,98 0,00 2,69 2,69 63,44 0,81
II-CsA245S60sLY 16,62 13,46 1,37 2,74 2,74 63,04 0,81
HI-Cy5A2, 5S535sLY 15,37 12,36 4,31 2,87 2,87 62,21 0,80
HI-Cys5A245S46sLY 14,01 11,14 7,53 3,01 3,01 61,29 0,80

Tableau IV. 7. Composition atomique des verres de la série lll, soit le pourcentage atomique des différents
cations (% atom.)

Cette troisieme série est composée de quatre nouveaux échantillons. Ils sont plus
complexes que ceux de la premicre série, mais proche de la seconde. Le lanthane et 1’yttrium
sont présents simultanément dans le verre. Mais contrairement aux séries précédentes, leur
taux est constant. Nous les avons tous les deux fixés a 5 % molaire. Les tencurs en silicium,
aluminium et calcium quant a elles varient tout en respectant la condition selon laquelle le
rapport Al/Si est fixe, soit 0,8 en accord avec les compositions de la premiere série. Les

compositions en pourcentage massique sont données en annexe 3.

La dénomination des verres est la suivante : III-LaYCaA,S,. 1II fait référence au
numéro de la série. Il est suivi des €éléments qui composent le verre. Sur le méme schéma que
la premicere série, tous les éléments dont la teneur varie sont accompagnés d’un indice. Pour
les autres, seul leur symbole persiste. Dans ce cas, le lanthane et I’yttrium dont la teneur ne
varie pas, n’ont pas d’indice et sont donc placés a la fin de notre nomenclature. Le calcium,
I’aluminium et le silicium se voient quant a eux accompagnés respectivement des indices, X, y
et z qui nous renseignent sur la teneur, en pourcentage molaire, des oxydes qui leur

correspondent.

Cette série III se caractérise avant tout par les teneurs en lanthane et yttrium qui sont

constantes. Nous travaillons ici avec 5 % molaire de lanthane, ce qui nous place dans des
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conditions proches de celles attendues dans les matrices de confinements, soit 18 %
massiques contre 19 % massique attendu. Cette série permet de déterminer ’effet de la
diminution de silice en fonction du rapport [CaO]/[Al,Os]. Si seul ce rapport était pris en
compte, les trois premieres compositions seraient peralumineuses (CoAzsSeslY,
CsA245S605LY, Ci5A215S535LY) et la dernicre peralcaline (CasA155S465LY). Le taux de Tr,O3

étant conséquent, elles sont cependant toutes peralumineuses.

IV.2.4 Série IV : Verres étalons enrichis

Composition (% mol)

Verres Si0, Al,O5 CaO La,04 Y,0; NBO/T
IV-LyY5CysAS (D) 50,0 20,0 25,0 0,0 5,0 0,4
IV-L5Y,,CsAS (II) 50,0 20,0 5,0 5,0 20,0 1,3
IV-CsA55S60sLY (IIT) | 60,5 24,5 5,0 5,0 5,0 0,2

Tableau IV. 8. Composition des verres de la série de verres étalon enrichis en pourcentage molaire (% mol)

Cette derniére série est une série enrichie a 100% en silicium 29. Elle est constituée de
trois des compositions présentées dans les séries I, II et III. Elle reprend bien entendu leur
dénomination. A titre indicatif on précisera juste entre parenthése le numéro de la série a
laquelle ils appartiennent. Ces €chantillons sont caractérisés par des nombres de NBO tres
différents les uns des autres. L’application des séquences (HMQC, Spin counting,
INADEQUATE filtré Multi Quanta, etc...) précédemment décrites dans le chapitre III, nous
permettra ainsi de décrire des milieux trés différents, peralumineux ou peralcalin avec
beaucoup ou peu de terre rare. Ils nous permettront ainsi d’étalonner toutes les
décompositions spectrales des échantillons non enrichis avant mais également apres

lixiviation et/ ou irradiation.
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Récapitulatif des Compositions des séries I, I1, 111

A série 1
®  Série2
B Série3

A série 1
® Série 2
®  Série3

A série 1 A seriet
® Série2 ®  Série 2
B Série 3 B Série 3
Zone Vitreuse Makishima —4— Etude Sadiki-Florian

60 V4 40

/ XA //\
80 va AVA N 20

X AVAVAVAVAVAVAVAVA
/ \// \// \\/ \\/ \ 0

20 40 60 80

Figure IV. 2. Représentation des compositions des séries |, Il et Il1.
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IV.3 Elaboration des verres

IV.3.1 Elaboration des échantillons des séries I, II et III

Les verres aluminosilicatés de terres rares ont été synthétisés par une voie
d’élaboration simple et rapide, dite en phase solide. Ils sont réalisés par mélange de un ou
plusieurs oxydes. Le tableau IV.9 répertorie a cet effet les matieres premiéres qui ont été

utilisées pour élaborer ces verres.

Matiéres premieres Origine Pureté Temperature de
séchage

Si0, Prolabo, Rhone Poulenc, 99.9 % 400°C

France

Al,O4 Baikowsky, France 99,9 % 400°C

CaCO; Degusa, allemagne 99,9 % 400°C

La,0; Chempur, Allemagne 99,9 % 1000°C

Y,0; Chempur, Allemagne 99,9 % 1000°C

Tableau IV. 9. Origine des oxydes utilisés pour élaborer les verres

L’élaboration des verres se déroule en plusieurs étapes (Figure IV.3) Tout d’abord, les
oxydes, notamment La,O; hygroscopique, sous forme de poudres, sont séchés. Le but est
alors d’éliminer toute trace d’eau pouvant perturber leur pesée. Par la suite chaque oxyde est
pesé séparément pour finalement obtenir un échantillon massif de 20g (le calcul tient compte
de la perte de masse du CaCOj; au cours de sa décarbonatation a ~ 900°C lors du traitement
thermique). Ensuite ces oxydes sont mélangés. Ils sont tout d’abord broyés dans un mortier en
agate puis dans un pot déposé dans un agitateur mécanique (Turbula T2C WAB) pendant 3h

pour obtenir un mélange homogene.

~30g et Agitation des oxydes Typa= : Trecuit
de poudre x
~
wiol | | (B pendant3h iy e | || ief =
- Broyage et ] REStiC o
Pesée Mélange Vitrification (x2) Recuit

Figure IV. 3. Schématisation de la synthése des verres

On aborde ensuite les étapes de vitrification (Figure IV.4) et de recuit particulierement
importantes dans ce processus. Dans un premier temps, la vitrification consiste a placer le
mélange de poudres obtenu dans un creuset en platine avec 10% de rhodium que 1’on dépose

au sein d’un four de verrier électrique (Nabertherm) dans une nacelle en alumine. La
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température est montée progressivement (250°C/h) au-dela de la température de fusion (Ty) du
composé. On laisse 1’échantillon durant 2 heures, pour abaisser la viscosité et homogénéiser le
mélange. Apres ce palier, la température est abaissée brutalement, par une premicre trempe a
I’eau, pour figer la mati¢re et obtenir un verre. Celui-ci est ensuite récupéré et broyé dans le
mortier en agate. On appliquera ce cycle autant de fois que nécessaire pour assurer le
remplissage complet du creuset. Au final, on clot cette étape par une trempe a ’air pour

limiter les contraintes résiduelles.

Température ("C)

£

Tmax

- recun
(Tg - 50°C)

Fusion |
Juua

Fusion 2
st

I "

Broyage Temps
Figure IV. 4. Profil thermique utilisé pour la phase de vitrification

Au final, on applique un recuit nécessaire pour relaxer les contraintes résiduelles. On
le réalise a une température plus basse que la T,. Communément la valeur prise est de T,
50°C. Nous appliquons ce recuit durant 10 heures. Finalement, les verres sont usinés par
carottage a 1’aide d’un foret creux diamanté pour obtenir des cylindres, eux méme découpés
en lamelles de quelques centaines de micrometres (Figure IV.5). Enfin, ces lames ont été
polies miroir pour les études Raman ainsi que pour les essais de lixiviation et d’irradiation
traités au chapitre VI. Parallelement, les fragments de verre restants sont récupérés puis
broyés. La poudre obtenue est alors préte a étre étudiée avec la Résonance Magnétique

Nucléaire.
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es et s lames obtenues aprés carottage, découpe a la scie a fil puis
polissage.

Figure IV. 5. Photographie des cylindr

Apres observation immédiate des échantillons une fois ces étapes passées, nous
pouvons affirmer que les échantillons des trois principales séries de verres sont homogenes
macroscopiquement. Seuls les deux échantillons, 1I-LyY,5CsAS et 1I-L,sYoCsAS, présentant
le maximum d’yttrium et de lanthane (25% mol.) font apparaitre des singularités. Dans les
deux cas, des cristaux se forment effectivement au cours de la vitrification. On notera que
pour I’échantillon II-L,5Y(CsAS, ce que ’on observe s’apparente peut-&tre plus a un
phénomeéne de démixtion ou a la présence d’oxydes non fondus. On identifiera ultérieurement
les phases observées ici (IV.4). On peut aussi noter pour ces deux compositions ainsi que pour
les échantillons I1-L,oYsCosAS et 1I-Ly0YsCosAS qui leur sont proches une légere coloration
jaunatre. Celle-ci s’apparenterait apparemment a une diffusion du platine du creuset dans le
verre, cependant 1’analyse EDS et d’analyse chimique n’ont rien révélées de tel. Hors si le
phénomene était présent, les inclusions de platine seraient clairement visibles comme le

montre le cliché MEB de S. Gavarini [19].

Figure IV.6. Photographie des verres 1I-LoY25CsAS faisant apparaitre des zones cristallisées
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1V.3.2 Elaboration des échantillons enrichis de la série IV

Les verres aluminosilicatés de terres rares enrichis en *°Si ont également été
synthétisés par voie solide. Et tout pareillement, ils sont réalisés par mélange de plusieurs
oxydes. La seule différence par rapport aux séries I, I et III est alors 'utilisation d’une silice
poreuse hydratée enrichie 4 96.78 % en isotope >Si (Le tableau IV.9) que 1’on a au préalable

séchée et conservée en atmosphere inerte (argon).

Matieres premicres Origine Pureté Temsléiﬁggze de
Si0, enrichi *’Si CORTEC, France 96,78 % 600°C
Al,O4 Baikowsky, France 99,90 % 400°C
CaCO; Degussi, Allemagne 99,90 % 400°C
La,0; Chempur, Allemagne 99,90 % 1000°C
Y,0; Chempur, Allemagne 99,90 % 1000°C

Tableau 1V-10. Origine des oxydes utilisés pour élaborer les verres de la série IV

Pour la suite, le méme protocole expérimental est utilisé pour obtenir le verre. Seule la
quantité d’échantillon a préparer est plus faible. Nous avons donc préparé ce qui était juste
nécessaire a une utilisation en RMN pour un rotor de 4 mm, soit environ 0,8 g. Comme
précédemment, le mélange de poudre est réalis¢ dans le mortier en agate, puis placé dans le
creuset en platine. Le profil thermique décrit figure IV.4 est enfin appliqué suivi du recuit. A
la suite de ces manipulations, le verre est détaché et récupéré trés simplement en déformant

légeérement le creuset. On finit alors par le broyer. Les échantillons sont préts a I’emploi.

IV.4 Analyse de la composition et de la nature des échantillons sains

IV.4.1 Couplage MEB/EDS : Analyse de la composition

Suite aux étapes d’élaboration et de mise en forme, la microscopie électronique a
balayage est la premiere technique que 1’on a ensuite employée. Le microscope électronique a
balayage utilisé dans cette ¢tude est un MEB Philips (X/ 40 ESEN). Son utilisation est

double : faire des clichés des échantillons et vérifier leur composition.

Le premier emploi d’un microscope électronique a balayage est bien souvent
I’imagerie. Tres rapidement, un tel appareil peut effectivement fournir des informations sur la

morphologie spatiale et chimique d'un matériau solide (céramiques, verres, métaux, polymere,
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etc...). L obtention de ces informations s’appuie sur les principes d’interaction des électrons

avec la matiere.

Pour cela, un faisceau d’électrons est émis par un filament de tungsténe, la source,
avec une énergie de 20 keV, puis focalisé a la surface de 1’échantillon pour former un spot de
taille variable prét a balayer la zone visée. Travaillant sur des échantillons isolants, on a
appliqué a la surface de nos échantillons un dépot conducteur de carbone transparent aux

électrons.

Pour obtenir les images, on utilise ensuite les électrons secondaires et rétrodiffusés
réémis par I’échantillon. De provenance et d’énergies différentes, leur utilisation 1’est tout
autant. D’ailleurs, on précise souvent lorsque 1’on travaille en électrons secondaires ou en
¢lectrons rétrodiffusés. Dans notre cas, on dit travailler respectivement en mode « SE » ou en

mode « BSE ».

Faisceau d'élecirons incidents électron 2
(énergie E ') incident

e électrons rétred iffusés
es  électrons secondaires
ey électrons Auger

: ; diffus "
e électrons transmis é'bsm::: 5 : diffusion
\ C: cathedoluminescence k : inelastique
e RX: rayons X g ] ' —-s"

Figure IV. 7. Interaction électrons matiéres, présentation des rayonnements émis par la matiére et représentation
de la diffusion élastique et inélastique.

Le premier mode que nous avons utilisé est le mode « SE ». Dans ce cas, les électrons
secondaires sont utilisés pour nous renseigner sur la topologie de nos échantillons. Provenant
pour I’essentiel d’une tres faible profondeur sur une zone proche du spot, ils donnent des
images avec une trés bonne résolution. De tres forts grossissements peuvent donc étre obtenus
dans ce cas. On a notamment utilisé celui-ci pour regarder certaines particularités (Figure IV.
8.) comme I’apparition d’une zone légerement cristallisée au sein de 1’échantillon II-

L0Y25C5AS.
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Comme on le voit sur ces clichés, les cristaux formés se présentent sous forme
d’aiguilles, pouvant atteindre quelques millimétres, toutes orientées dans une direction
privilégiée de ’espace. La phase cristalline a ensuite été identifiée par diffraction des rayons

X (DRX). Comme on le verra ultérieurement (IV.2), celle-ci s’avere étre une phase apatite

d’yttrium Ca,Y40 (SiOy4)¢ (voir encadré sur les phases apatites en fin de chapitre).

.
e

WAccy SpotMagn Det WD ——————

: SAccY  Spot Ma§n
200 kV 5.1 28x BSE 10.0 0.4 Torr La00Y25 20.0 kV 5.1 258x
g 2 - s R

. P “ L e

L % i

Figure IV. 8. Cliché MEB des cristaux formés dans I'échantillon 1l-LoY25CsAS

Hormis sur cet échantillon, le MEB confirme I’homogénéité des échantillons des
différentes séries a 1’échelle non plus macroscopique mais microscopique. L’utilisation du
MEB pour réaliser des clichés en mode « BSE », c'est-a-dire en utilisant uniquement les
¢lectrons rétrodiffusés, le confirme. En plus d’une information topographique, les électrons
rétrodiffusés peuvent nous fournir des informations sur 1’homogénéité chimique des
¢chantillons, sur une profondeur de quelques nanometres (6-10 nm). On parle de contraste de
phase ou chimique. En comparaison avec les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés
sont tres énergétiques (Eo (faisceau incident) > B (elec.rétro.difty > 50eV) et réagissent de fagon quasi
¢lastique avec le noyau des atomes de 1'échantillon (trajet n°2 figure IV.6.b). Si la zone visée
de I’échantillon est composée d’¢éléments chimiques possédant un numéro atomique Z élevé
(charge positive du noyau plus grand), le nombre d’¢lectrons rétrodiffusés sera grand et ces
régions paraitront claires. Si la zone visée de 1’échantillon est composée d’éléments chimiques
possédant un numéro atomique Z faible, le nombre d’électrons rétrodiffusés sera petit et les
régions plus sombres. Dans notre cas par exemple, des zones riches en lanthane (¢lément le
plus lourd dans nos échantillons) apparaitraient plus claires si les échantillons n’étaient pas

homogenes.

Comme précédemment nous n’avons pas eu a déplorer un tel cas. Tous les
¢chantillons (hors formation de cristaux d’apatite) sont bien homogeénes chimiquement.

Cependant, ces deux méthodes d’observation s’avéreront beaucoup plus utiles apres les études
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de lixiviation et d’irradiation, si tant est qu’il y ait eu des modifications de topologie
(formations de cristaux, gel d’altération, etc...) et de composition (dues au départ ou

relachement de certains atomes par exemple).

L'impact des électrons produit également un spectre d'émission X (Figure IV. 7b n°1).
Celui-ci fait suite a I’ionisation interne des atomes et a la réorganisation électronique par
transitions électroniques entre des niveaux dits de haute énergie vers des niveaux d’énergie
plus faible et plus stable. Ces transitions s’accompagnent alors d’un rayonnement
caractéristique des noyaux ionis€s et plus généralement caractéristique de la composition du
volume soumis au bombardement. Par cette méthode, on aboutit donc a la nature et a la
concentration atomique des éléments présents. Pour la premicre partie de 1’étude, sur les
¢chantillons sains, cette technique s’avere primordiale pour valider la composition de nos
¢chantillons ou les recalibrer le cas échéant, si elles ne correspondent pas a ce qui était
attendu. Les méthodes les plus souvent utilisées sont la WDS (Wave length Dispersion
Spectroscopy, Spectrometre a dispersion de longueurs d’ondes) et ’EDS (Spectrométrie a
dispersion d’énergie). Dans notre cas, nous avons utilisé la seconde. Par cette méthode, les
photons X sont détectés au moyen d’une diode a semi-conducteur dopé au lithium (SiLi) et
discriminés en fonction du nombre de paires électron/trou créées par chaque photon. En
mesurant le courant, il est donc possible de connaitre I’énergie des RX incidents, de les
classer et de reconstituer le spectre d’émission pour un échantillon donné. Dans les tableaux
suivants sont présentés les compositions chimiques en pourcentage molaire calculés a partir

des pourcentages atomiques obtenus pour chaque éléments en analyse EDS.

Composition (% mol.)

Verres SiO, AlO; CaO La,0s Y,0;
aviceas | Nl 00 TR0 1 L2 | o
Haviceas | Mol [ 500 ] 0 om0 [ om0 o
wavicas | Nt R0 [ B LN [ R &
worceas (Ml |20 1 B L B8 | 8 | 3
e Il N O N
oacas | Nme |00 09 1 | 0 |

Tableau IV. 11. Composition des verres de la série | d’apres les analyses EDS
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Pour que D’analyse soit quantitative, 1’échantillon se doit d’étre plan, poli et

préalablement métallisé. Pour plus d’exactitude, chaque analyse est répétée en dix points sur

chaque échantillon puis moyennée. L’incertitude a pu ainsi étre évaluée a = 0.1% molaire.

Composition (% mol.)
Verres SIOQ A1203 CaO L3203 Y203
Nominal 54,0 21,0 0,0 20,0 5,0
I -LaoYsCoAS EDS 57.1 21,7 0.0 17.4 3.8
Nominal 54,0 21,0 0,0 5,0 20,0
Il AL oG EDS 56,0 21,2 0,0 4.9 17,9
Nominal 50,0 20,0 5,0 0,0 25,0
I1-LoY2sCsAS EDS 50.2 202 5.0 0.0 24.6
Nominal 50,0 20,0 5,0 5,0 20,0
Il AL afCais EDS 52,3 20,2 49 4.8 17,8
Nominal 50,0 20,0 5,0 10,0 15,0
IL-LipY15CGsAS EDS 52,2 20,2 5,0 9,4 13,2
Nominal 50,0 20,0 5,0 12,5 12,5
ML s EDS 514 20.6 5.0 12.1 10.9
Nominal 50,0 20,0 5,0 15,0 10,0
IL-LisY10GsAS EDS 51,8 20,6 5,0 13,5 9,1
Nominal 50,0 20,0 5,0 20,0 5,0
M=l Vs EDS 51,5 20,5 5,0 19,3 42
Nominal 50,0 20,0 5,0 25,0 0,0
TT-LasYoCsAS EDS 515 203 5.0 232 0.0
Tableau IV. 12. Composition des verres de la série Il d’apres les analyses EDS
Composition (% mol.)
Verres Si0, Al,O5 CaO La,O; Y,0;
Nominal 64,0 26,0 0,0 5,0 5,0
MI-CoAzeSeal. Y EDS 65.1 24.4 0.0 5.4 5.1
Nominal 60,5 24,5 5,0 5,0 5,0
II-CsA45S60sLY EDS 61.2 21.9 6.0 5.4 5.5
Nominal 53,5 21,5 15,0 5,0 5,0
-Ci5A21.5853,sLY EDS 54.0 20.2 152 5.3 5.0
Nominal 46,5 18,5 25,0 5,0 5,0
II-Cas A1 5846 sLY EDS 47.1 17.5 25 5. 5.0
Tableau IV. 13. Composition des verres de la série Il d’aprés les analyses EDS
Composition (% mol)
Verres 8102 A1203 CaO La203 Y203
Nominal 50,0 20,0 25,0 0,0 5,0
IV-LoYsCasAS (I) EDS 50,3 18,6 25,3 0,0 5,7
Nominal 50,0 20,0 5,0 5,0 20,0
Nk ot (L) EDS 50.6 18.0 5. 5.0 212
IV-CsA v sSansLY (II0) N(])Elglglal 6(3,5 24{,5 5:0 5:0 5:0

Tableau IV. 14. Composition des verres de la série IV d’apres les analyses EDS pris sur une pastille compacte de

poudre (I’erreur sur la mesure est > 0,1 %). La quantité de 1V-CsA24,5Se0,5LY disponible n'a pas permis la mesure.
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IV.4.2 DRX: Vérification de la nature amorphe des échantillons

Comme on I’a vu précédemment, des cristaux peuvent apparaitre au cours de 1’étape
de vitrification. Pour s’assurer de la nature amorphe des verres sains des trois séries et pour
identifier le cas échéant les phases cristallines formées, nous avons donc utilisé la diffraction

des rayons X (DRX).

1V.4.2.1. Rappel théorique

Lorsque I’on irradie un matériau par un faisceau incident de photons X de longueur
d’onde A, la maticre qui le compose réémet alors un faisceau émergent de longueur d’onde
¢gale ou trés proche. C’est ce que 1’on appelle la diffusion. Dans le cas d’une diffusion
cohérente, sans changement de longueur d’onde, les ondes diffusées essentiellement par les
¢lectrons de cceur des atomes vont produire des interférences destructives ou constructives:

c’est le phénomene de diffraction.

L’analyse des figures de diffraction obtenues montre alors que la distribution spatiale de
I’intensité diffractée présente des maximas pour certaines directions de 1’espace. En effet, si
I’on considere des cristaux de méme nature constitués de plans atomiques ou réticulaires
¢quidistants, ils ne produiront alors des interférences constructives que pour une orientation
donnée dans I’espace ou orientation par rapport a I’angle d’incidence du faisceau. Pour
certains angles de déviation 20 du faisceau incident, on obtiendra donc des «pics de
diffraction » correspondant a des plans réticulaires différents. Mathématiquement, cette

relation se traduit par la formule de Bragg :
nl=2 d(hkl) sin 6

avec A la longueur d’onde des rayons X, 0 1’angle entre une onde plane incidente et une

famille de plans réticulaires de distance d et n un nombre entier ou ordre de diffraction.

Finalement, la figure de diffraction se présentera sous la forme d’un diagramme,
donnant I’intensité des pics (I) en fonction de I’angle de déviation du faisceau incident (20).
Chaque phase cristalline sera alors identifiée par la position relative des pics, associés a
différents plans cristallographiques et indexés selon les indices de Miller {h, k, 1} définissant
les plans auxquels ils correspondent et traduisant I’organisation des atomes dans la maille
cristalline (Figure IV. 9). Le diffractogramme d’une phase cristalline forme ainsi une véritable

signature de sa structure tridimensionnelle.
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Figure IV. 9. Schématisation du phénomene de diffraction des rayons X

Dans les cas d’un échantillon polycristallin, il est donc possible de déterminer la
nature de chaque phase cristalline au sein d'un mélange a condition d'avoir déterminé
auparavant la signature de chacune des phases. Cependant lorsque I’on étudie ce type
d’échantillon et qui plus est sous forme de poudre, I’attribution peut s’avérer plus complexe
(superposition de certaines contributions, variation des rapports d’intensité due a 1’orientation
préférentielle de certains cristallites, décalage de pics dus a des modifications des parametres
de mailles d’une des phases, etc...). Au contraire des échantillons cristallins ou poly-
cristallins, le diffractogramme d’un échantillon amorphe, se distinguera par une absence de
pic compte tenu I’absence de zones organisées présentant des plans d’atomes, et ce, quelque

soit I’orientation. Seul un fond continu caractéristique de la diffusion sera présent.

IV.4.3 Confirmation de la nature amorphe des échantillons

Le premier appareil que I’on a utilisé en diffraction des rayons X, pour effectuer cette
analyse, est un diffractométre Bruker, équipé d’une anticathode de cuivre (Ag, = 1,54178 A)
de type Bragg — Brentano en 0-0. Dans ce cas, 1’échantillon reste immobile pendant toute la
durée de D’expérience. Ce montage est donc plus adapté pour 1’étude des échantillons
pulvérulents qu’un montage en 0-20 plus répandu. Le balayage de I’angle de diffraction est
alors obtenu par une rotation simultanée en sens inverse du détecteur et du tube a rayons X.
Cette rotation se déroule a la vitesse ® sur un cercle centré sur I’échantillon, appelé cercle
goniométrique. L’échantillon, d’une granulométrie inférieure a 60 um, est positionné sur un
porte échantillon rotatif pour avoir une représentation statistique de toutes les cristallites et

faire diffracter les plans qui ne I’auraient pas été en mode statique.
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On augmente ainsi la résolution. Les expériences de diffraction ont été réalisées sur une plage
angulaire comprise entre 10° et 70°. Cette zone a été balayée par pas de 0,016° d’une durée de

2s chacun. Le détecteur enregistre alors les raies de diffraction (Figure IV. 10)

Cercla de focalization

\

[

Fente du détecteur

Fente de
divergence

Fente
anti-diffusion

Cercle de mesure

Figure IV. 10 Photographie du diffractometre Bruker et représentation théorique du montage de Bragg-Brentano
en 0-20 qui est utilisé dans cet appareillage [20]
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Figure IV. 11 Diffractogrammes de la série I.

Par ce montage, on cherchera tout d’abord a vérifier que les diffractogrammes de tous nos
¢chantillons présentent bien uniquement un fond continu, gage de 1’absence de phases

cristallines a une échelle nano et macroscopique. Si toutefois des cristaux sont observés, leur
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signature sera alors comparée aux diffractogrammes des phases cristallines de références

contenus dans la base de données PDF (Powder Diffraction File) du JCPDS-ICDD (Joint

Commitee on Powder Diffraction Standard et I’ International Center for Diffraction Data) puis

identifiées. On retrouve d’ailleurs ci-dessous les diffractogrammes des trois séries de verre

(Figures IV. 11 -13) et le cas échéant les caractéristiques des phases cristallines identifiées.

Diffractogrammes Série 11

L-n.-....,wwm

e g )
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10

20

30

II-L,,Y;5sCsAS
II-L,5Y;,C5AS
II-L;Y5,CsAS

4

0 50

0-20 (°)

II-L,, YsC5AS

II-L,Y,5sCsAS a
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II-L,s Yo,CsAS
II-LY,,CoAS
II-L,, YsCoAS

Figure IV. 12 Diffractogrammes de la série Il. Les échantillons notés (a) et (b) correspondent respectivement aux

parties vitreuses et cristallines que 'on a séparées avant de les analyser.
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Diffractogrammes Série 111
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— III-C25A18.,5846,5LY III-C15A21.5853 5LY III-C5A24,5860.5LY  —— III-COA26S064LY

Figure IV. 13 Diffractogrammes de la série lIl.

Comme on I’a évoqué précédemment suite a 1’observation macro et microscopique,
seuls les échantillons I1-LyY5CsAS et II-LysYoCsAS sont en partie cristallisés. Dans le
premier cas, le diffractogramme peut étre comparé au fichier de 1’apatite d’yttrium

(CayYs0O(SiOyg) répertorié dans le fichier JCPDS 27-0093. Dans le second cas, le

diffractogramme peut €tre comparé au fichier de I’apatite de lanthane (Calay(SiO4);0)
répertorié dans le fichier JCPDS 71-1368. Dans les deux cas, les apatites cristallisent dans le

systeme hexagonal et appartiennent au groupe d’espace P63/m. On donnera plus de détails sur

ce systéme cristallin en Annexe 3.

Ce phénomene n’est cependant pas surprenant. L’étude de Makishima [1][10] sur le
systeme (S10;-Al,03-Ca0-Y;,03) montrait qu’a la limite de la zone de vitrification avait lieu
une séparation de phase qui pouvait conduire a la création de ces cristaux (voir diagramme
ternaire Al,O3+T1r,03/S10,/Ca0). De la méme fagon, les derniéres études de vitrification
menées par [. Bardez [21] puis A. Quintas [22] sur les systémes de verres plus complexes de
type SiO; — B,03 — Al,O3 — Na,O — CaO — ZrO, — TR,0; avec TR = terre rare (La, Ce, Pr et
Nd) montraient déja que ces verres possédaient une forte tendance a cristalliser, sous forme
d'apatite Ca;TRg(S104)s0,, cristallisation notamment influencée par la teneur en alumine [23]

méme si celle-ci ne rentre pas dans la composition de la phase formée.
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Figure 1V. 14 Diffractogramme de la phase apatite Ca4Y¢O(SiO4)¢ présente au sein de I'’échantillon II-LoY25CsAS
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Figure IV. 15 Diffractogramme de la phase apatite CazLag(SiO4)sO2 présente au sein de I'échantillon II-L25YoCsAS
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IV.5 Techniques de caractérisation du solide

IV.5.1 Propriétés macroscopiques des verres sains

IV.5.1.1. Méthode d’Archimede : Densité et volume molaire

La densité (p) des verres constitue une donnée facilement mesurable par la méthode
d’Archimede. Les échantillons étudiés ont donc été plongés successivement dans de I’eau
déminéralisée utilisée comme liquide d’immersion. Chaque mesure a été effectuée cinq fois.
La moyenne nous donne alors la valeur retenue dans la suite de ce travail et I’écart maximum
son incertitude. En réalité, nous mesurons non pas la densité, sans dimension, mais la masse

volumique spécifique de I’échantillon exprimée en g/cm”.

Cette masse volumique est dépendante de la masse de chacun des ¢léments. Plus les
¢léments composant le verre ont une masse molaire élevée et plus la masse volumique sera
grande. Pour s’affranchir de cette dépendance, il est préférable de considérer le volume

molaire, c'est-a-dire le volume occupé par une mole de verre. Soit Vy, le volume molaire:

L en cm’.mol’!

i XM
Vm — Zl L
p

Avec x; la fraction atomique de chaque élément, M; la masse atomique de chaque élément et p

la masse volumique du verre.

On peut également relier le volume molaire a la compacité (C) du verre qui rend
compte de I’encombrement du milieu et donc de I’influence de certains cations via leur force

de champ sur le réseau.

C= Xix;V; =ZixiVi
(ZixiMi) Vn

p

Avec x; la fraction atomique de chaque élément, M; la masse molaire de chaque élément, V; le
volume ionique de chaque élément et p la densité du verre. Les volumes ioniques sont
calculés a partir des donnés de Shannon [8§].

1V.5.1.2. Analyse Thermique : Tg, T, Tt et stabilité du verre

L’analyse thermique, par mesure enthalpique différentielle DSC ou par Analyse

Thermique ATD, permet de visualiser les changements d’états physicochimiques d’un
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matériau en fonction de la température et du temps qui se traduisent sur les thermogrammes
par des pics dirigés vers le bas ou vers le haut selon que la transformation est endothermique
ou exothermique. La fusion, phénoméene endothermique sera alors dirigées vers le bas et la
cristallisation vers le haut. Expérimentalement, les températures de cristallisation de
cristallisation (T,) et de fusion (T¢) sont déterminées par un « Tonset » soit I’intersection de la
ligne de base avec la tangente au flanc basse température du pic. La température de transition
vitreuse, quant a elle, correspondra au point d’inflexion associé a la variation de la capacité

calorifique. L’incertitude sur ces valeurs a été évaluée a £ 2°C.

HeatFlow/mW
ExoT

- 800
L 600
- 4004

L 2004
Tg:855.66°C Tf:1433.22°C

R ¥

Te :1036.03 °C

Figure IV. 16. Thermogramme DSC sur ll-LaxYsCaoAS avec indexation de la température de transition vitreuse
(Tg), la température de cristallisation (Tc) et la température de fusion (Tf).

Les mesures en DSC ont été réalisées sur un appareil DSC SETARAM Labsys. Elles
ont été faites pour tous les échantillons sur ~ 0.5 g de poudre déposée dans un creuset en
platine et référencées par rapport a un second creuset en platine contenant une masse
identique d’alumine, le tout sous balayage d’argon. On mesure alors la quantité de chaleur a

fournir au compartiment témoin pour que les deux creusets soient a la méme température.
Le cycle utilisé pour la détermination de T, est :
T Ambiante™ S°C/min=> 1600°C=> 10°C/min=> T ambiante

Une fois les valeurs de T, T, et T¢ déterminées sur chaque thermogramme, on
s’attachera a relier leurs variations a I’évolution en composition d’aprés les mesures

préalablement établies en MEB-EDS.
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A partir des mesures des températures de transition vitreuse (Ty), de cristallisation (T.)
et de fusion (Ty), il est possible de déterminer le parametre de Hruby (Hr) défini comme le
rapport Hr = (TC-Tg)/(Tf‘-TC)Z [24] qui rend compte de la stabilité du verre. Selon ce critére,
plus Hr est élevé est plus la stabilité du verre est grande. Pour évaluer plus précisément cette
stabilité¢ on lui associe en complément un second parameétre, noté Rc, qui correspond a la
vitesse de cristallisation critique. Suite aux travaux de Cabral [25] et de Avramov [26], Rc

s’avere étre corrélée linéairement a Hr selon la relation suivante [27]
log(Rc) = 3,16 — 4,11 X Hr

Grace a ces deux parametres on peut donc analyser quelle composition est plus ou moins apte

a la cristallisation au cours de I’élaboration des verres ou au cours de la recristallisation.

Mais les techniques d’analyses telles que la DSC ou ’ATD permettent de retirer
encore plus d’informations sur ce phénomene, comme 1’a montré une étude récente menée par
O. Lassale [28] sur un systeme vitreux de type LAS au sodium. Grice a la théorie des
transformations cinétiques développées par M. Avrami [29], il est ainsi possible de remonter
aux parameétres cinétiques de cristallisation. On peut donc avoir facilement acces au mode de
croissance cristalline par exemple ou a I’énergie d’activation (E,), qui décrit I’ensemble du
processus de cristallisation, ou 1’énergie minimale a apporter au systeme pour qu’il cristallise.

Pour la déterminer on utilise une relation de type Kessinger [30]:

i) g

Avec T, la température (en K) du maximum du pic de cristallisation, Q la vitesse de chauffe

(en K/min), R la constante des gaz parfaits et C une constante.

Expérimentalement E,/R correspond alors a la pente de la droite donnée par In((T,*/Q)) =
f(1/Tp). Au préalable, il faut bien entendu déterminer T, pour différentes lois de chauffe, c'est-
a-dire plusieurs cycles thermiques, selon la méthode décrite par Matecki [31]. Cette donnée
sera alors intéressante pour nous pour connaitre 1’énergie minimale a apporter au systéme
pour qu’il y ait cristallisation ou recristallisation lors des irradiations au cours desquelles le
dépot d’énergie a la surface de 1’échantillon, par effet d’ionisation, peut étre trés important

(Jusqu’a 99% de I’énergie totale).

? Lors de la présence éventuelle de plusieurs pics de cristallisation, seul le premier des pics, obtenu a la

température la plus faible donc proche de la T,, sera utilisé pour calculer ce rapport.
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La cristallisation est un phénomeéne complexe et il existe bien des méthodes pour
remonter aux valeurs des parametres d’Avrami (n, E,) en fonction du type de croissance
notamment. La méthode pseudo isotherme d’Ozawa [32], est notamment 1’'une des plus
utilisée. Dans notre travail nous nous contenterons d’utiliser la formule de Kessinger présenté

précédemment puisque notre but n’est pas de réaliser ce type d’étude.

IV.5.2 Analyse Structurale des verres sains

1V.5.2.1. RMN : description du réseau vitreux

Comme nous I’avons vu dans le chapitre 111, une description qualitative et quantitative
du réseau vitreux nécessite la mise en ceuvre de différentes séquences allant de I’emploi
combiné de techniques usuelles (RMN MAS a une impulsion, écho de Hahn, MQ-MAS,
etc...), de séquences nouvellement adaptées a la RMN du solide (HMQC ou INADEQUATE
refocalisé), ainsi que de nouvelles séquences développées au laboratoire, notamment au cours
de ce travail (spin-counting, INADEQUATE filtr¢ MQ). Notre travail s’est articulé selon
deux axes, regroupant les séquences de la manicre suivante : description des connectivités Si-
O-Si et Si-O-Al au sein des verres via les nouvelles séquences de spin-counting et
INADEQUATE filtré MQ, puis description qualitative et quantitative du réseau via
I’approche présentée dans le chapitre III, combinant les résultats précédents et I’ensemble des
séquences a notre disposition (echo MAS *’Si ou *’Y, CPMG MAS '*La, RMN MAS *’Al,
TOP, MQMAS) permettant une déconvolution la plus précise possible de chacun de spectres.
Dans cette partie, nous rappellerons les paramétres d’acquisition de chacune de ces
expériences appliquées a nos verres et reviendrons sur les problemes posés et les

optimisations a effectuer sur les séquences utilisant le couplage scalaire.

a. Optimisation des techniques utilisant les couplages scalaires pour l'étude des
connectivités Al-0-Si: 27Al/?9Si MAS-J-HMQC, 2°Si/29Si MAS-J-INADEQUATE et

comptage

Nous avons vu dans le chapitre III que les délais t et T’ intervenant dans les techniques
scalaires utilisées (*’Al/*’Si MAS-J-HMQC, *Si/*’Si MAS-J-INADEQUATE et comptage)
doivent étre soigneusement optimisés pour obtenir le maximum de signal. Nous avons
¢galement vu sur nos échantillons cristallins (cordiérite et anorthite) que ceux-ci étaient
étroitement liés aux valeurs de couplages Jaro-si) ou J(si-o-si), mais aussi aux valeurs de temps

de relaxation transverse T, associés a chaque noyau (27A1 et 29Si) et aux différents sites Q“(mAl)
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constituant le réseau. Les valeurs de T,’(*’Si) et To’(*’Al) sont regroupées dans le Tableau IV.
15. Ceux-ci comme pour les échantillons cristallins ont été acquis via la séquence d’écho de

spin *’Si ou *’Al sur chacun des échantillons.

Verres T, (Si) (ms) | T, (Al) (ms)
IV-LoYsCssAS (I) 442 64,5
IV-LsY0CsAS (II) 46,6 67,0

IV- CsAs45S60sLY (1) 214 51,6

Tableau IV. 15. Valeurs des temps de relaxation transverse T2’ (ms) + 4 ms des échantillons enrichis de la série
IV obtenus par la séquence d’écho.

Comme on le voit sur la Figure IV. 17, la décroissance en T»’(*’Si) n’est pas
homogene sur la totalité du spectre. Selon les espéces Q" man présentes, il est en effet possible
que les valeurs de T, soient influencées par la présence de liaisons Si-O-Si sur certains
tétracdres. La décroissance de I’écho se trouve alors modulée par I’interaction de couplage
scalaire homonucléaire Jsio.si. De 1’évolution n°1, en rouge, il est alors possible de tirer une

valeur approchée du T,’(*’Si). L’évolution n°2, en orange, est le signal modulé par le Js;.osi.

Nous savons que la valeur de T,’(*’Si) correspond au temps de vie de la cohérence. Or,
celle-ci est connue pour étre inversement proportionnelle a la largeur de raie refocalisable A
selon I’expression T,’=1/(nA). Dans I’exemple donné, T, (*’Si) vaut 44 ms environ, ce qui
correspond a une largeur intrinséque de 7,3 Hz. Inversement si I’on isole maintenant les deux
tranches précédentes du spectre bidimensionnel obtenues avec la séquence d’écho de spin,
I’'une d’entre elles aura sa largeur (6,5 Hz) inversement proportionnelle au T, (*°Si) (48 ms).

La seconde sera modélisée en ajoutant un Js;.o-si) €valué a 6,5 Hz environ.
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T,y =48msoud~6.5Hz
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Figure IV. 17. Décroissance du signal d’écho, mesure du temps de relaxation Tz’(ZQSi) pour deux tranches n°1 et
n°2 et évaluation du J(si-o-sj) sur ces deux méme tranche aprés la FFT selon XF1 sur I'’échantillon [V-LoY5C25AS.

L’échantillon TV-LsYsCsAS a un T,’(*’Si) apparent trés court. En comparaison des
deux autres échantillons, son signal d’écho est fortement modulé par le couplage scalaire J;.
o-si. 1l est fort probable que son enveloppe se déconvolue avec des entités Q"maly contenant
une forte proportion de connexions Si-O-Si et donc un entier m petit. A D’inverse, la
décroissance en T, (*’Si) de ’échantillon IV-LsY,0CsAS est trés peu affectée par ce couplage.
Comme on essaiera de le démonter ultérieurement, celui-ci doit essentiellement étre constitué

d’entités Qn(mAl) entretenant exclusivement des connexions Si-O-Al.

1 p E
\ ~@-echo IV-LOY5C25AS
0.9 e HOYS025AS——
—&—echo IV-L5Y20C5AS
0.8 dres V4 5Y20C5AS
——echo L5YSC5AS
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Figure IV. 18. Décroissance du signal d’écho, mesure du temps de relaxation Tz’(27AI) et visualisation de I'effet du
couplage J(Si-O-AI)--
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Si I’on compare maintenant les évolutions en T>’(*’Al) et la décroissance du signal
d’écho modulé par le J(si.0-a1) donnée par I’expérience J-résolue (*’Al/*Si) , de chacun des
¢chantillons, on retrouve des valeurs d’un ordre de grandeur raisonnable (19 a 25 ms). On
notera cependant qu’elles sont toutefois légerement différentes en fonction de la séquence
utilisée. Les valeurs de T,’(*’Si) et To’(*’Al) sont relativement longues. Ils semblent donc étre
favorables pour utiliser convenablement les expériences MAS-J-HMQC et MAS-J-
INADEQUATE refocalis€. Dés lors nous avons optimisé les délais t et t” pour chaque verre
de la série IV pour avoir le maximum de transfert. Pour THMQC, t est ~14ms, comme illustré
sur la Figure IV. 19 qui représente 1’évolution des signaux MQ JZ(Si_O_AD de la séquence de
spin counting MAS-J-HMQC. On remarque que si cette valeur est appropriée pour le signal
1Q HMQC, ou le transfert est maximum, il peut s’avérer intéressant de travailler avec

d’autres valeurs si I’on veut transférer de méme pour les signaux 2Q ou 3Q par exemple.

A
\
\
\
\
\\ ——0Q
®
\\ —=—10Q
2 2Q
£ \\ \\
2 N
E N 3Q
N ——40Q
N SN ki
MQ
= -0.068x%
P \9411%
d ——
: .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tau (ms)

Figure IV. 19. T2’ évalué a ~66ms et la période de transfert t ~14ms (ou 16=100 ) pour le signal 1Q de la
séquence 2 AISi MAS-J-HMQC, synchronisée avec la vitesse de rotation wr pour I’ échantillon IV-LoY5C25AS.

Suivant le méme exemple, la valeur de 1’ est d’environ ~8 ms pour la séquence

¥Si/°Si MAS-J-INADEQUATE refocalisé.

These Julien Hiet 1v-33



Chapitre 1V - Synthese, techniques de caractérisation et conditions expérimentales

Concernant les expériences 2’ Al/*’Si MAS-J-HMQC, celles-ci ont été effectuées a haut
champ sur le spectrometre Bruker Avance WB 750 MHz ou 17.6 T opérant respectivement a
vo(*’Al) = 195.4 MHz dans la dimension directe et vo(*’Si) = 149.6 MHz dans la dimension
indirecte. Elles ont été menées au moyen d’une sonde Bruker MAS 4mm triple résonance 'H,
X (*’Al), Y (*°Si), permettant le transfert d’aimantation de *’Al vers *’Si en synchronisation
avec la rotation de I’échantillon a 1’angle magique, soit 14 kHz. Les longueurs d’impulsion
RF retenues sont de 9 us pour une impulsion d’angle 7/2 dans la dimension directe (*’Al) et 5
us pour une impulsion d’angle n/2 dans la dimension indirecte (*’Si). Les déplacements
chimiques ont été référencés avec une solution 1M de AI(NOs); & 0 ppm pour >’Al et une
solution de tétraméthylsilane (TMS) 4 0 ppm pour *’Si. Afin d’obtenir des spectres RMN et
notamment les cartes bidimensionnelles avec un bon rapport signal sur bruit en un temps
d’acquisition raisonnable, il a été¢ nécessaire d’enrichir certains échantillons en silicium-29
pour palier a la faible abondance isotopique du silicium (4.7%). Ces expériences ont donc été
optimis€es puis utilisées sur ces échantillons, regroupés dans la série IV. Malgré la faible
abondance du silicium, on notera cependant que les expériences >’ Al/*’Si MAS-J-HMQC sont
possibles sans enrichissement, mais sur des échelles de temps qui ne sont plus du tout

comparables (Figure IV. 20).

x16

éo 70 6‘0 5‘0 40 30 20 io 0 -iﬂ -40 50 -60 =70 -80 90 -100 -110 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10 0 10 20
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Figure IV. 20 Comparaison des spectres 2 Al/°Si MAS HMQC, et des projections 2°Si et ’Al des échantillons I1-
LsY20 CsAS en abondance naturel (4096 scans — 3 jours - bleu) et V- CsL5Y20AS enrichi (256 scans — 4 h - vert)

Concernant les expériences 25i/7si MAS-J-INADEQUATE, elles ont, quant a elles,
été réalisées sur un spectrometre Bruker Avance WB 300 MHz - 7.0 T opérant a 59.63 MHz
avec une sonde Bruker MAS 4 mm, en rotation a I’angle magique a la vitesse de 14 kHz. Les
impulsions d’excitation et de reconversion appliquées pour chaque expérience multi-quanta

ont une fréquence d’excitation de 30 kHz, soit une durée de 8,25 ps pour un angle /2.
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Comme précédemment, I’optimisation des séquences a été réalisée sur les échantillons
enrichis a 100% en silicium-29 de la série IV, rendant possible 1’observation d’un signal
homonucléaire *°Si/*’Si, ce qui ne 1’était pas sur les échantillons contenant le silicium-29 en
abondance naturelle. A contrario des expériences *'Al/’Si MAS-J-HMQC, les expériences
¥Si/*Si MAS-J-INADEQUATE ne sont donc pas envisageables sans enrichissement

isotopique.

Les expériences de spin-counting et INADEQUATE refocalisé filtré multi-quanta sont
réalisées dans des conditions similaires. Les valeurs des délais seront cependant réévaluées
pour avoir le maximum de signal pour chaque cohérence. Nous avons vu sur les échantillons
cristallins que ce maximum était proportionnel a n, I’ordre de la cohérence. Lorsqu’on filtre
les différents ordres de cohérence, le rapport signal sur bruit diminue avec n. C’est pourquoi,
le nombre d’itération ou nombre de scans (ns) sera souvent accru pour améliorer le signal des

ordres de cohérence supérieurs.

b. Parametres d’acquisition en RMN MAS 29Si et 27Al pour la quantification des

espeéces, et RMN 8%Y et 13°La: echoMAS, MQMAS, etc...

La RMN de laluminium (*’Al) a été effectuée a haut champ pour diminuer la
contribution de I’interaction quadripolaire qui est inversement proportionnelle au champ
magnétique. Nous avons utilisé pour cela un spectrometre Bruker Avance de 17,6 T opérant a
195.4 MHz, fréquence de Larmor de I’aluminium avec une sonde Bruker MAS de 2.5
permettant une rotation rapide de I’échantillon a 30 kHz. Les spectres ont alors €té acquis sur
une large fenétre spectrale (2 MHz) permettant d’acquérir la transition centrale ainsi que le
peigne complet des bandes de rotation des transitions satellites, pour assurer notamment
I’étude quantitative décrite dans le chapitre III. Les spectres 1D MAS ont été enregistrés avec
un temps de recyclage de 1s faisant suite & une impulsion simple a un faible angle
d’impulsion (7/18), assurant une excitation quantitative de la transition centrale [33] Les
spectres RMN MQ-MAS [34,35] ont été acquis avec la séquence « shifted-echo » [36] (voir
chapitre III) et une acquisition synchronisée avec la vitesse de rotation, soit 30 kHz [37 ]. Les

spectres ont été référencés par rapport a une solution 1M de nitrate d’aluminium Al(NO3); - 0
ppm.

Contrairement aux noyaux quadripolaires ou aux échantillons cristallins comme
I’anorthite (chapitre III) pour lesquels il peut y avoir un intérét & monter en champ pour

pouvoir discriminer la contribution de chaque site, les spectres de *’Si sont principalement
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¢largis par la distribution de déplacement chimique et la résolution n’est donc pas améliorée a
haut champ magnétique. Les spectres RMN du silicium (*’Si) des verres aluminosilicates ont
donc été acquis sur un spectrometre Bruker Avance WB 300MHz - 7,4 T pour une fréquence
de Larmor de 59,63 MHz avec une sonde Bruker MAS de 4mm en rotation a 1’angle magique
a 10 kHz. Les spectres ont été¢ obtenus sous forme d’échos complets avec une séquence
d’écho de spin (m/2-1-m-écho) ce qui permet d’augmenter le rapport signal sur bruit d’un
facteur \2 tout en évitant les problémes de distorsion de la ligne de base. Le déplacement

chimique du silicium »’Si est référencé par rapport au tetra-methyl-silane (TMS) a 0 ppm.

Pour compenser le peu de sensibilité (1,2.10* de celle de 'H) de I’yttrium (*’Y) les
spectres ont été acquis sur le spectrometre Bruker Avance WB 300 - 7,4 T, opérant a la
fréquence de 14,7 MHz avec une sonde Bruker MAS de grand volume (7mm de diameétre) en
rotation a 1’angle magique a une fréquence de 4 kHz... Comme pour le silicium, les spectres
ont ¢ét¢ obtenus en utilisant une séquence d’écho de spin (m/2-t-n-écho complet). Le
déplacement chimique de I'yttrium *Y est référencé par rapport a une solution de chlorure

d’yttrium (YCls) a 0 ppm.

Les spectres du lanthane '’La (I=7/2) sont dominés par les ¢largissements
quadripolaires qui induisent des élargissements largement supérieurs aux vitesses de rotation
techniquement accessibles et méme a la bande passante de la sonde. Il est donc indispensable
de travailler a haut champ sur le spectrometre Bruker Avance WB750 - 17,6 T opérant a
100,5 MHz et sur des échantillons statiques en variant la fréquence de la porteuse pour
explorer toute la gamme spectrale de la transition centrale (méthode VOCS - Variable Offset
Cumulative Spectrum [38,39]). La rotation de 1’échantillon n’introduirait qu’une modulation
d’un signal large sans apporter de résolution supplémentaire, complexifiant méme
I’interprétation et la modélisation. Les spectres ont été acquis avec une sonde Bruker MAS de
4mm en conditions statiques. La séquence CPMG, basée sur la répétition d’écho de spin,
permet d’acquérir en un seul passage un train de 200 échos dont la décroissance est
caractéristique du temps de relaxation spin-spin (T, =40 ms). Le déplacement chimique du
lanthane *’La a été référencé par rapport a la fréquence de résonance d’une solution de

chlorure de lanthane (LaCls) a 0 ppm.
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La) pour un échantillon LaYCa.

IV.5.3 Analyse structurale des échantillons altérés : lixiviés et irradiés

Lors des expériences de lixiviation et d’irradiation, les surfaces des lames de verre,
subissent une évolution notable avec en particulier des phénomenes de cristallisation. Pour les
caractériser, nous avons utilis€¢ des techniques d’analyse sélectives des motifs de surface :

GIXD et Raman.

I1V.5.3.2. DRX-incidence rasante: identification des motifs cristallins de surface

Aux valeurs d’angles 0 précédemment utilisées, avec le montage en 0-20 la
profondeur d’irradiation des rayons X est typiquement supérieure a 10 um. Elle est donc trop
importante pour envisager une étude de la couche altérée seule. L’utilisation du montage
Bragg-Brentano est alors obsoléte. Pour obtenir ces informations, il est préférable d’utiliser un
montage adapté a 1I’é¢tude des couches minces, capable de travailler en condition d’incidence
rasante et de sonder des lors une épaisseur de quelques dizaines a centaines d’atomes (100 nm

a 1um) et d’ainsi discriminer les différentes couches qui constituent 1’échantillon.

\29

~— =

Echantillon

- ...

Figure IV. 22. Photographie du diffractomeétre Phillips et principe du montage en incidence rasante utilisé dans cet
appareillage.
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Pour effectuer ces mesures de diffraction en incidence rasante, le montage utilisé en
laboratoire est un diffractométre horizontale 4 cercles Philips, équipé d’un berceau d’Euler ou
est placé 1’échantillon. Ces mesures ont été effectuées au CRMD’, avec la collaboration de P.
Andreazza. Comme précédemment, la source de rayon X utilisée sur ce montage, émet la raie
Ka du cuivre de longueur d’onde A = 0,15418 nm. Bien que pouvant étre utilisé¢ avec une
géométrie classique convergente Bragg-Brentano, le montage est ici employ¢ en configuration
asymétrique, basée sur la méthode du faisceau quasi-parall¢le suivant le chemin source-
¢chantillon-détecteur [40]. Dans ce cas la, on travaille donc avec un faisceau de RX treés peu
divergent ayant un faible angle d’incidence a, issu d’une source fixe, tandis que 1’échantillon
et le détecteur, solidaire de la rotation 20, se déplacent le long du cercle de détection recentré
sur le centre de 1’échantillon, pour détecter les rayons diffractés selon un angle f = 26-a par
rapport a sa surface. Sur son trajet, le faisceau passe également par une optique primaire
(ensemble de fentes de Sollers) et secondaire (collimateur et fentes de Sollers) dans le but
d’avoir un faisceau faiblement divergent, une bonne linéarit¢ et une bonne sélectivité
angulaire et spectrale, permettant notamment de limiter la largeur des raies. Les acquisitions
ont successivement ¢t¢ menées sur une gamme angulaire 20 de 10° a 60°, ramenée finalement
a une plage 26 plus restreinte de 10° a 30°. Les pas choisis pour balayer cette zone sont de
0,06° (soit une erreur inférieur a 0.006 nm sur la distance inter-réticulaire pour 260 = 20°)
pour une durée de 100 s au minimum afin d’obtenir un rapport signal sur bruit convenable.

Pour les acquisitions le nécessitant une durée de 500 s a été retenue.

Plus I’angle d’incidence est faible et plus ’onde transmise devient rasante et se
propage parallelement a I’interface, jusqu’a une valeur limite o, angle critique, au-dela
duquel I’onde n’est plus réfractée mais presque totalement réfléchie. L’onde est dite
évanescente. Dées lors, le choix de I’angle d’incidence o ne se fait pas au hasard. Pour avoir du
signal en diffraction, il faut travailler avec un angle a suffisamment grand pour éviter d’étre
en condition de « réflexion totale » et suffisamment petit pour irradier une grande partie de la
surface sur une €paisseur de quelques micrometres au maximum. Dans notre cas, la valeur de
cet angle vaut o, = 0.277° [40]. Si le faisceau est totalement réfléchi en-deca de o, au-dela
I’onde devient faiblement réfléchie et I’intensité de 1’onde transmise subit une atténuation
dans le matériau qui dépend du coefficient d’absorption et augmente régulierement jusqu’a

I’incidence normale.

* CRMD : Centre de Recherche sur la Matiére Divisée, CNRS Orléans

These Julien Hiet 1V-38



Chapitre 1V - Synthese, techniques de caractérisation et conditions expérimentales

En fonction de I’angle d’incidence et de la fonction d’atténuation appropriée (voir
Annexe 4), il est alors possible d’évaluer théoriquement la profondeur de pénétration Z (um)
Figure IV. 23. Bien entendu, des variations de densité, de compositions et d’état de surface

sur I’échantillon peuvent influencer ce résultat.
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Figure IV. 23. Profondeur de pénétration des rayons X dans le verre 1l-L2Y5CoAS (p= 3.85) en fonction de I'angle
d’incidence a autour de I'angle critique pour = 0,154 nm.

Comme I’illustre la figure précédente, le changement de comportement autour de
I’angle critique est brutal. Graphiquement la valeur de o, est proche de celle calculée
précédemment soit environ 0,25°. Pour un angle inférieur a cette valeur, la pénétration est
quasi-nulle. Au-dela, Z augmente au fur et 2 mesure que o augmente. Trés rapidement, la
profondeur de pénétration peut atteindre plusieurs centaines de nanometres, 110 nm a 0,5° par
exemple. La comparaison des diffractogrammes obtenus pour des angles d’incidence a =
0,2°,0,5°, 5° puis réalisé¢ en mode 0-20 Figure IV. 24, permet de sélectionner I’angle a utiliser

pour ¢tudier la surface de nos échantillons lixiviés et/ou irradiés.

Comme on peut le voir sur la Figure IV. 24, les spectres obtenus en incidence rasante
font ressortir la présence d’une phase cristalline a la surface des verres. L’épaisseur sondée a
0,5°, cas le plus résolu, est alors au minimum de 110 nm. En réalité, la zone sondée est
stirement supérieure car le propre des surfaces analysées, altérées, est d’avoir une rugosité
¢levée. Dans ce cas, la pénétration dans cette certaines zones se verra accrue et la probabilité

d’avoir une réflexion totale considérablement diminuée.
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L’angle critique o, est ainsi beaucoup plus petit que celui annoncé théoriquement.
Cependant des que 1’on passe a des angles incidents supérieurs au degré, on retrouve peu a

peu le signal que I’on a en mode 6-20, la phase cristalline ressortant a peine du bruit.

6-26
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Figure IV. 24. Comparaison des diffractogrammes pour des angles d’incidences a = 0.2°, 0.5°, 5° et du

diffractogramme obtenu en 6-20 pour I'échantillon 1l-L20Y5CoAS (p= 3.85) pour A = 0,154 nm, irradié pendant 1 h
a 1,1 10" He*'/cm?.s sous air sur la face d'entrée.

1V.5.3.3. Raman : Analyse structurale apres lixiviation et/ou irradiation

Le choix de I’utilisation de la spectroscopie Raman est double dans cette étude. Tout
d’abord, son utilisation, couplée aux analyses RMN, permet d’obtenir des informations
complémentaires sur la structure du verre, notamment sur la coordinence des formateurs de
réseau. Ensuite, rappelons que la spectroscopie Raman est une technique non destructive. Elle
est donc particulicrement adaptée et pratique pour étudier la surface des échantillons apres
altération, afin d’identifier toute modification des différents groupements structuraux jusqu’a
I’apparition de nouveaux modes caractéristiques de phases cristallines par exemple. Enfin
c’est une méthode qui permet une caractérisation sélective de la surface, ce qui est une
approche complémentaire de la RMN ou I’information donne une information sur

I’environnement moyen des atomes dans 1’échantillon.
a. Principe

L’effet Raman est un processus de diffusion inélastique de la lumiere, découvert en
1928 par Chandrasekhar Venkata Raman [41] [42] [43]. Lorsque I’on soumet un matériau a

un bombardement de photons issus d’une source de lumieére monochromatique (typiquement
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un laser de fréquence d’excitation vy), seule une partie du rayonnement incident va interagir

avec la matiere puis étre diffusé par celle-ci (Figure IV. 25)

Rayonnement diffusé = 1%

de I, Rayonnement
absorbé = 1%
Rayonnement / //"
incident Iy: hv, Rayonnement

V

> transmis = 93 2 95%
Rayonnement

de Io
réfléchi= 3 a 5% de / \

Io

Figure IV. 25.Interactions rayonnement — matiere

Deux modes de diffusion existent alors. Lorsqu'il n'y a pas (ou trés peu) de
modification de la longueur d’onde, la diffusion est dite élastique. On parle encore de
diffusion Rayleigh. Quand un changement de la longueur d'onde a lieu entre le faisceau
incident et le faisceau émis, la diffusion est dite inélastique. Elle traduit alors un changement
de niveau d’énergie entre deux états vibrationnels. Ces transitions d’énergie sont a I’origine

de I’effet Raman.

En fonction de 1’énergie échangée entre le photon incident et la molécule, deux familles de

raies RAMAN se distinguent (Figure IV. 26) :

® Si le photon incident céde une partie de son énergie a la molécule, celle-ci sera
portée & un niveau vibrationnel d’énergie plus élevée. On a création d’un phonon®.
Les photons diffusés seront alors émis a une plus grande longueur d’onde (plus
petite énergie), soit une fréquence décalée de -vy par rapport a vy, correspondant a

une transition entre un état vy et vy;. On enregistre alors une raie « Stokes ».

* Le phonon correspond a un quantum d’énergie de vibration hvy par analogie au photon, quantum d’énergie

électromagnétique
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®  Si au contraire le photon incident préléve une partie de 1’énergie de la molécule, la
transition sera plus grande qu’initialement et la molécule sera portée a un niveau
vibrationnel énergiquement inférieur. On a absorption d’un phonon. Les photons
diffusés seront alors émis a une plus faible longueur d’onde (plus grande énergie),
soit une fréquence décalée de +vy par rapport a v, correspondant a une transition

entre un état vy et vio. On a alors apparition d’une raie « anti-Stokes ».

Energie

| ‘. [ {.
hy, Mf’]t ll| I' Vi —’__V!\n

Vani
M~ h(otry)  heg (W~ | | M~bro by M~ M~ h(yg-y)
M. N— —e M ey S| SE——
Vo Vago Vago
Diffusion Raman anti-Stokes Diffusion Rayleigh Diffusion Raman Stokes

Figure IV. 26. Différents mécanismes de diffusion Raman lors de I'excitation par un photon incident d’énergie hv0.
Soit h(v0+vM) I'’énergie du photon diffusé dans le cas de la diffusion anti-stokes et h(vo-vm) I'’énergie du photon
diffusé dans le cas de la diffusion stokes avec vMO et vM1 les fréquences de vibration d’'une molécule
correspondant a deux niveaux vibrationnels distincts et vM le déplacement en fréquence par rapport a la
fréequence du rayonnement incident vO.
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Figure IV.27. Spectre Raman totale avec les raies Stokes, anti-Stokes et Rayleigh

Parmi ces deux parties du spectre (Figure IV.27), on utilise préférentiellement la partie
Stokes et par simplicité, on ne considere que le décalage Raman entre les pics Raman et la
raie excitatrice (Rayleigh). La différence de positionnement entre les deux s’exprime alors en
nombre d’onde:

oc==(ecm™)

A

Pour observer ces signaux, il faut cependant que la diffusion Raman ait lieu. Pour
cela, il est indispensable que le champ électrique de la lumicre excitatrice induise une
variation de la polarisabilité de la molécule, c'est-a-dire une déformation du nuage des charges

électriques”.

b. Dispositifs expérimentaux

L’étude RAMAN a été menée au Laboratoire, sur les deux spectrometres RAMAN a
notre disposition : un spectrometre Jobin-Yvon T64 000 et un spectrometre Reflex Invia

Renishaw (Figure IV. 28). Du fait de la faible intensité¢ des signaux Raman et de la faible

> La polarisabilité est la somme de deux contributions : la polarisabilité électronique (la plus intense) et la
polarisabilité atomique (mineure). Un atome placée dans un champ électrique subit une déformation : le
barycentre des charges négatives (électrons) se décalant légérement par rapport a celui des charges positives
(noyaux). Dans les molécules, les atomes se déplacent également les uns par rapport aux autres d'ou une

contribution supplémentaire dite atomique.
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variation des fréquences par rapport a la fréquence de 1'excitatrice, la source de lumiere doit
étre intense et monochromatique. Ces deux appareils sont donc couplés a des lasers, sources
idéales pour la spectroscopie RAMAN. Dans notre cas, plusieurs radiations étaient a notre

disposition :

® un laser Argon-Krypton ionisé pour le Jobin-Yvon (longueur d’onde

excitatrice : 514,5 nm ; puissance du faisceau: 400 mW et 20 mW sur

I’échantillon) ;

un laser Multiraies Argon Coherent (longueur d’onde excitatrice : 457 nm,
488 nm et 514,5 nm ; puissance du faisceau: 10 a 50 mW), un laser He-Ne
(longueur d’onde excitatrice : 633 nm ; puissance du faisceau : 20 mW) et un
laser diode (longueur d’onde excitatrice : 785 nm ; puissance du faisceau :

300mW) pour le Renishaw.

-~
™~

i

Figure IV. 28.a Spectrométre Jobin-Yvon T64000. b. Spectrométre Reflex Invia Renishaw RM

Ces deux appareils nous donnent donc la possibilité de travailler avec des excitatrices
de différentes longueurs d’onde : 457 nm, 488 nm, 514 nm, 633 nm pour le visible ou encore
735 nm pour I’infrarouge. Mais comme le montre la Figure IV. 29, la ligne de base pour
certaines longueurs d’ondes est fortement déviée par la contribution due a la fluorescence de
certains ions présents dans I’échantillon, notamment I’yttrium et le lanthane, ou par le signal
du support vitreux (cas a 785 nm). Pour limiter cet effet, 1’ensemble des acquisitions a donc
été réalisé avec une longueur d’onde excitatrice de 514,5 nm, longueur d’onde a laquelle la
fluorescence est minimisée. Des études antérieures ont d’ailleurs montré a ce sujet que le
lanthane dans ce type de composition n’absorbait pas a cette longueur d’onde et donc ne

produisait pas ou peu de fluorescence [22].
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Figure IV. 29. Comparaison pour le verre 1l-L»Y5CoAS des spectres Raman réalisés a 457 nm, 488 nm, 514 nm,
633 nm et 785 nm, mettant en évidence la disparition du signal de fluorescence lorsque I'excitation est réalisée a
514 nm.

Concernant le premier spectrometre Jobin-Yvon, deux configurations d'acquisition
sont possibles. La premiére est une configuration simple spectrographe avec un réseau de 600
traits/mm qui présente 1’avantage d’obtenir un spectre sur une large gamme spectrale, de 200
cm™ 42000 cm™, associé a un filtre “Notch’ ou ‘Edge’ pour éliminer la Rayleigh. La seconde
est une configuration en mode soustractif triple réseau de 1800 traits/mm qui permet I'analyse
des basses fréquences (de 30 cm™ a 680 cm™) mais sur une plus faible gamme spectrale
d'environ 650 cm™. Cette seconde configuration permet également d’éliminer la raie de
diffusion Rayleigh et de limiter la lumicre parasite grace a [’utilisation d’un double

prémonochromateur qui joue alors le rdle de filtre passe-bande.

Aux vues de ces caractéristiques, et de la trés bonne résolution en nombre d’onde, ce
dispositif a été utilisé pour avoir un spectre complet des échantillons sains (non irradiés et/ou
non lixiviés), notamment les BF caractérisées par la présence du pic Boson. Pour couvrir toute
la gamme spectrale, nous avons donc utilisé la premiere configuration pour acquérir les hautes
fréquences (HF : de 500 cm™ 4 2000 cm™) et la seconde pour balayer les basses fréquences
(BF: 20 cm™ a 680 cm™). Dans les deux cas, ce spectrométre micro-Raman est utilisé en
mode confocal pour avoir une meilleure résolution en profondeur. Au final, le signal est

recueilli par un détecteur CCD (Charge Coupled Device) refroidi a 140K.
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Figure 1V.30. Cartographie Raman de I'’échantillon L2gYsCag sain. (A) Image de la surface du verre polie miroir (B)
Cartographie en fausse couleur d’'une zone rectangulaire donnée en fonction de l'intensité du pic indiqué sur le
spectre figurant dessous (C) Cartographie en fausse couleur de la méme zone donnée en fonction de I'aire du pic
délimité par les deux bandes noires sur le spectre figurant dessous.

Concernant le deuxieéme spectrometre, le Reflex Invia RENISHAW, le dispositif utilise une
configuration simple spectrographe avec un réseau de 1800 traits/mm pour couvrir une large
gamme spectrale, de 150 cm™ a 2000 cm™, associé¢ a un filtre ‘Notch’ et ‘Edgde’ pour
¢liminer la Rayleigh. Comme le précédent appareil, ce spectrometre micro-Raman est
également utilisé en mode confocal avec une résolution < 1 pm. Comparé au précédent
montage, ce spectrometre dispose d’un systéme d’acquisition trés rapide avec un détecteur Si
CCD beaucoup plus sensible que le précédent montage. De plus, ce spectrométre est
¢galement équipé d’une platine motorisée, ce qui rend ce dispositif particulierement
performant pour effectuer des cartographies. De plus, le logiciel Wire2 fourni permet tres
facilement de traiter ces données. Dans le cadre de cette étude, ce matériel est donc tout
indiqué pour cartographier la surface des échantillons irradiés et/ou lixiviés et dégager tres

rapidement les zones ayant pu étre modifiées (Figure IV. 30).

c. Caractérisation structurale

Comme nous 1’avons vu précédemment la spectroscopie RAMAN permet d’analyser
les modes de vibration d’une molécule. Si 1’on prend pour exemple ’unité Q° d’un silicate, 4
modes de vibrations sont référencés (Figure IV. 31): un mode symétrique d'étirement de
fréquence v,, un mode de flexion doublement dégénéré v,, un mode d'étirement triplement

dégénéré v, et un mode de flexion triplement dégénéré v..
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Vi Va2 Vi Vs
Figure IV. 31. Modes de vibration d’une entité Qo pour un tétraédre de silicium isolé

Cependant, tous ne sont pas visibles en Raman. Seuls les modes v, et v, sont actifs en
Raman. Dans un systéme complexe, certains de ces modes peuvent également ne pas
transparaitre sur le spectre. Il se peut également que certains résonnent a la méme fréquence.
C’est notamment le cas pour les aluminosilicates, dans lesquels les modes v, et v, des
tétracdres SiO4 et AlO4” sont souvent couplés. L’identification des modes dans un matériau
amorphe comme le verre en est d’autant plus complexe. Généralement elle se mene
essentiellement par comparaison, soit avec des cristaux de composition proche, soit avec
d’autres verres connus. Suite aux €tudes menées a ce sujet sur les aluminosilicates de calcium
[44-48] un certain nombre de modes ont pu étre identifiés et attribués sur les spectres. Leur
position est résumée sur la Figure IV. 32, spectre de 1’anorthite CaAl,Si,0s (soit 50 Si0, — 25

AL O; — 25 Ca0), phase relativement proche des verres que nous avons étudiés.

Cette représentation est donnée a titre indicatif. Elle ne fait que regrouper les
principaux travaux en la matiere. Si certaines attributions sont claires — comme 1’attribution
des modes asymétriques Si-O-Si de 900 a 1150 cm’! et la déconvolution en Qlo, on, Q3 0, Q4o
pour les silicates — de nombreux résultats ne sont encore que des hypotheses et restent encore
sous caution de plus amples recherches. C’est le cas du pic boson par exemple aux basses
fréquences, a moins de 100 cm", dont la présence est liée a la structure vitreuse a I’échelle
nanométrique et a I’exces d’états vibrationnels dans les matériaux amorphes. C’est également
le cas de Dattribution des modes Si-O-Al dans les aluminosilicates rendue délicate par
I’existence de modes trés proches des modes Si-O-Si avec lesquels ils sont souvent couplés
dans la zone 900 a 1150 cm™. Malgré tout il est possible d’avoir des informations qualitatives
dans cette bande dont la position va varier en fonction du rapport Al/Si [45]. L’influence de la
terre rare est encore plus sujette a caution [49,50]. Mais nous discuterons ultérieurement de
ces attributions dans le chapitre VI, lors de la présentation des spectres RAMAN de nos

échantillons.
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Figure IV. 32. Spectres de I'anorthite cristalline et vitreuse [45,52,44,53] sur lesquels sont résumées les positions

identifiées des principaux groupes rencontrés dans les aluminosilicates

Pour remonter a ce type d’informations, les spectres des verres sains ont été
déconvolués grace au logiciel FOCUS mis en place au laboratoire par D. de Sousa Meneses
[51]. Plutot que de traiter globalement les spectres, les fonctions utilisées pour reconstruire les
spectres Raman sont corrigées individuellement avec le facteur de Bose-Einstein. On peut
ainsi éliminer une luminescence de maniere identique sur tous les spectres et le rapport

signal/bruit reste constant sur tout le domaine spectral.

IV.6 Conclusion

Comme on I’a présenté ici, les échantillons sont faciles a mettre en forme et sont
homogenes chimiquement. Aucune démixtion n’est réellement a déplorer. Le cas échéant,
notamment pour les deux échantillons Série II-L,5Y(CsAS et Série II- LyY,5CasAs, les phases

cristallines minoritaires formées, ont été identifiées. En accord avec des études antérieures sur
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des compositions proches, d’apres I’analyse DRX, il s’agit de phases apatite de lanthane ou

d’yttrium selon le cas et dont plus de détails sont donnés en Annexe 3.

D’un point de vue expérimental, tous les paramétres d’acquisition explicitant nos
réglages aussi bien en RMN qu’en DRX ou RAMAN ont été présentés. Dans la suite de ce
travail nous ne reviendrons pas sur ce point. Nous présenterons juste les résultats
expérimentaux obtenus via ces techniques de caractérisation. Résultats que nous mettrons
alors en parallele avec 1’évolution macroscopique de grandeurs telles que la densité, le

volume molaire, la T, et le comportement sous lixiviation et irradiation de nos verres.
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats relatifs aux propriétés
macroscopiques des verres ainsi qu’a leur structure en utilisant les techniques qui ont été
décrites dans le détail dans le chapitre III pour la RMN et dans le chapitre IV pour les autres
spectroscopies. Dans un premier temps, nous insisterons donc sur 1’influence des différents
ions modificateurs de réseau, alcalino-terreux (Ca2+) et terres rares (Y3+, La3+), sur les
propriétés physico-chimiques (densité, volume molaire, stabilité¢ du verre, etc...) en fonction
de la composition des différentes séries de verres. Nous aborderons ensuite la description
structurale qualitative et quantitative des verres via les séquences RMN, présentées Chapitre
3. Nous verrons donc comment la description usuelle en terme d’unités Q", peut étre
considérablement affinée, pour aboutir a une description en terme d’unités Qn(mAl) voir qn(mSi)
des verres aluminosilicatés et dans notre cas des verres aluminosilicatés de terres rares.
Finalement, on pourra interpréter 1’évolution des différents parametres physico-chimiques en

fonction des parametres structuraux que 1’on aura déterminés.

V.1 Etude des propriétés physico-chimiques

V.1.1 Etude de la série I- LyYyC;AS

Comme on I’a présenté au chapitre IV, cette premiére série I- L,Y,C,AS est constituée de
six verres au sein desquels le CaO est progressivement substitu¢ par différents oxydes de type
Tr,03. Selon que le CaO soit substitué par La,03; ou Y,0s3, les verres sont eux-mémes répartis
en deux groupes I- LyY(C,AS ou I- LyY{C,AS. Pour rappel, x donne le pourcentage molaire

de La,0s, y celui de Y,0s3 et z celui de CaO. Il en sera de méme pour les séries suivantes.

Ces compositions ont été choisies pour nous permettre d’étudier I’évolution de la structure
de ces verres au cours de la substitution de CaO par Tr,Os, soit en présence de lanthane
simulant des actinides (avec des teneurs proches ou supérieures a celles attendues au cours du
conditionnement), soit en présence d’yttrium qui est censé¢ améliorer les propriétés des
échantillons. Les deux cas sont traités séparément pour ne pas trop complexifier les problemes
posés (notamment structuraux). Les verres de cette série sont translucides et homogeénes
chimiquement et leur composition sont trés proches de celles attendues théoriquement (+ 2 %

mol). Aucune zone de démixtion ou de cristallisation n’a été révélée (Chapitre IV .4.1 et 4.2).
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V.1.1.1. Densité

Conformément aux mesures relevées dans la littérature par Shelby [1], les valeurs de
densité sont assez élevés de 3 a 3,8 (3,7 pour la composition 55 Si0,-20 Al,03-25 Y,0s), ce
qui correspond a un volume molaire moyen d’environ 30 cm’.mol” (Tableau V. 1). La
substitution de Ca*" par La>" ou Y*, conduit a cette augmentation puisque nous introduisons
des éléments lourds (Y*' et La’"). Aussi si I'on compare les valeurs des volumes molaires
pour ces différents verres, on s’apercoit que celui—ci augmente avec la substitution du CaO
par Tr,O3, ou plus précisément avec la substitution de Ca** par 2 Tr*". L’yttrium ayant tout de
méme un rayon ionique (ry = 0,96A, C=VII) plus faible que celui du calcium (rc, = 1,06 A,
C=VII) ou du lanthane (r;, = 1,1 A, C=VII), selon les tables de Shannon [2], les valeurs de
volumes molaires des composés yttriés seront plus faibles. Les valeurs de compacité C sont de
I’ordre de 0,56. On remarque qu’elles suivent la méme évolution. Le principe de mesure est

donné chapitre IV.5.1.

s Volul.ne Compacité
Verres R, Densité molaire
(cm’. Mol™) ©
I-L5Y(CysAS 17 3,11 25,96 0,556
I-Li5 YoCi5AS 50 3,71 29,00 0,555
I-Lys5 YoC5AS 83 4,31 31,23 0,570
I-LyY5CysAS 17 2,99 25,35 0,565
I-LoY 15C1sAS 50 3,27 28,35 0,556
I-LoY25CsAS 83 3,78 29,02 0,595

Tableau V. 1 Densités et volumes molaires des verres de la série |- L,Y,C,AS en fonction de R1 = [Tr203]/{[
Tro03]+[CaO0]} (%).

V.1.1.2. Analyse thermique par DSC

Ces échantillons ont été étudiés par DSC (Differential Scanning Calorimetry), pour
mesurer les valeurs de température de transition vitreuse (Ty), de température de fusion (Ty) et
le cas échéant, les valeurs de température de cristallisation (T.). Aux vues des travaux sur ce
type de compositions, les valeurs de températures de fusion étaient attendues comme é€levées,
aussi la plage de température utilisée s’étend de 20°C a 1650°C avec une vitesse de chauffe de

10°C/min.

Les valeurs des différentes températures ont été obtenues selon la méthode présentée

dans la Chapitre IV et sont regroupées dans le Tableau V. 2. Les courbes correspondantes sont
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données en Annexe 4. Les températures de transition vitreuse T, dans cette premicre série
varient respectivement de 31° pour les systemes I-LyY(C,AS, de 839 £3°C (II-LsY(C,5AS) a
870 £3°C (II-L25YoCsAS), et de 25° pour les systemes I-LoY,C,AS de 856 £3°C (II-
LoY5Ca5AS) a 895 £3°C (II-LyY25CsAS).

Dans les deux séries, T, augmente significativement avec la substitution du lanthane
par I’yttrium. L’ajout du calcium, quant a lui, se traduit par une baisse de la T, (de 14°C entre
II-LsY20CoAS et II-LsY20CsAS, et 10°C entre II-Ly)YsCoAS et II-LyoYsCsAS). Cette
diminution s’explique par la baisse méme légére du taux de silicium. Il ressort donc
clairement que T, augmente lorsque 1’on substitue CaO par Tr,O3, malgré le nombre croissant
d’oxygenes non-pontants (NBO) de la série I variant de 40 a 120 soit de 0,4 a 1,3 NBO/T (T :
Tétracdres de Si et Al) apres compensation de charge des entités [AlO,47]. Cette évolution va a
I’encontre de ce qui est couramment attendu lorsque ’on fait croitre dramatiquement le
nombre de NBO dans un réseau, comme c’est le cas dans cette série [3-4] Généralement, cela

se traduit en effet non pas par une hausse mais par une baisse de T,.

Verres NBO NBO/T T, T.1 T2 Ty
I-L5Y(,Cp5AS 40 0,44 839 1027 1362
I-L;5 YoCi5sAS 80 0,89 851 1016 1361
I-Lss YoCsAS 120 1,33 870 963 1056 1416
I-LyY5Cy5AS 40 0,44 856 1050 1433
[-LoY15CisAS 80 0,89 878 1047 1310
I-LyY,5CsAS 120 1,33 895 1020 1085 1290

Tableau V. 2 Valeurs de la température de transition vitreuse (Tg), des températures de cristallisation (T¢1, Tc2) et
de la température de fusion (Tr) de la série |- LyY,C,AS par DSC en fonction du nombre théorique de NBO et du
nombre de NBO par tétraedre Al/Si.

Comme pour les études précédentes, il ressort que les valeurs de T, sont plus élevées

avec de I’yttrium par rapport au lanthane (~ 20°C).

Dans la littérature, aucune étude ne porte sur un systtme YAS ou LAS contenant du
calcium. Cependant pour les compositions contenant peu de calcium, I-LyY25CsAS et I-Lss
YoCsAS, il est possible de comparer ces valeurs a des études existantes sur les systemes YAS
ou LAS. Pour les systemes contenant de I’yttrium, les valeurs de T, présentées ci-dessus sont
trés proches de celles obtenues Hyatt et Day [12]. La substitution Y,03/Al,03, (20-24) Y,03 —
(25-21) ALLOs -55 Si0; (% mol), dans leur systeme YAS, se traduit effectivement par une

augmentation de la Tg de 884°C a 892°C (+ 8°C) du méme ordre que celle trouvée pour la
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composition I-LyY»5CsAS. Concernant le lanthane, les valeurs de T, sont légerement plus
élevées comparées aux valeurs déterminées par Clayden [6] [850-855°C], mais suivent une

évolution similaire.

Ti(°C) en fonction de la substitution TR,0,/Ca0O

NBO
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Figure V. 1. Evolution de Ty, T et T; en fonction du nombre d’oxygénes non-pontants (NBO) et de Ry = [Tr203]A][
Tr203]+[Ca0l} (%).

Concernant 1’évolution des températures de cristallisation et de fusion, pour chacune
de nos compositions les thermogrammes présentent des pics, simples ou multiples, bien
définis (Annexe 4). Les températures de cristallisation (T.)' ont tendance a décroitre avec le
nombre de NBO et I’augmentation de Tr,O; dans le verre (Tableau V.1). Leur évolution est
cependant moins marquée pour les compositions a I'yttrium I-LoY,C,AS que pour les
compositions au lanthane I-LyY(C,AS. Le constat est différent pour les températures de
fusion (Ty). Si celles-ci diminuent en présence d’yttrium, elles augmentent en présence de

lanthane.

Comme on I’a expliqué dans le chapitre II, ces valeurs permettent ensuite d’évaluer la

stabilité thermique des verres en fonction de leur composition, et donc leur aptitude a la

! La température de cristallisation prise pour cette courbe est la température du premier composé formé aprés la
T,, soit T;;. Il en est de méme pour les échantillons ayant une forte teneur Tr,Os, alors qu’un second pic de

cristallisation T, est présent, le premier pic étant le plus @ méme de traduire la stabilité ou instabilité du verre.
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cristallisation lors de 1’¢laboration ou leur aptitude a la dévitrification lors de 1’application
d’une source de chaleur ultérieure. Le premier parametre utilisé pour rendre compte de la
stabilité est le parametre de Hruby (H;). Plus il est élevé et plus le verre est stable. Le second
parameétre est la vitesse de refroidissement critique (R.). Comme 1’a montré O. Lassale dans
un travail récent [7], d’aprés les travaux de Uhlmann [8] et Ray [9], R, est la vitesse de
refroidissement minimum a appliquer pour éviter la cristallisation partielle ou totale de
I’échantillon. Ce critére est donc bien un second type d’indicateur pouvant rendre compte de
la stabilité intrinseéque du verre. D’aprés Cabral [10], R, est corrélé a H; selon la relation
présentée chapitre IV.5.1.2 (log(R.) = 3,16 — 4,11H,). Les valeurs de ces deux parametres sont

données dans le Tableau V. 3 pour la série 1.

Verres H, R,
I-LsY (Cy5AS 0,56 428
I-Li5 YoC5AS 0,48 939
I-L,5s YoCsAS 0,20 12427
I-LyY5Cy5AS 0,51 718
I-LyY 5C5AS 0,63 198
I-LyY»5sCsAS 0,44 1293

Tableau V. 3. Critére de Hruby (H,) et vitesse de refroidissement critique (R¢) calculés pour chaque échantillon de

la série | (Seul le premier pic de cristallisation est considéré pour le calcul soit la valeur de T¢1).

D’apres ces deux critéres, la stabilité des verres au lanthane et a I’yttrium n’est pas
identique. Le critére de Hruby a tendance a diminuer avec le nombre croissant de NBO créé
par ’ajout de Tr,O;. Plutét constant (H; = 0,5) pour les compositions a ’yttrium, il diminue
cependant de maniere critique pour de fortes concentrations en lanthane (H, = 0,2 pour 25 %
mol de La;Os). De fagon similaire, les vitesses de refroidissement critiques R, augmentent
progressivement avec la teneur en Tr,Os. Encore une fois, le cas du lanthane se détache avec
un parametre Rc pouvant atteindre plus de 12000°C/min, vitesse que 1’on ne peut atteindre
dans nos conditions d’élaboration. D’apreés ces deux criteres, les verres I-L,sY(oCsAS, I-
LoY2sCsAS, apparaissent donc les plus instables thermiquement, malgré leurs hautes valeurs
de T,. Cette observation vient conforter ce que nous avons vu dans le chapitre IV lors de
I’élaboration. Sur I’ensemble des échantillons, ces deux compositions étaient en effet les

seules difficiles a mettre en forme, avec I’émergence de parties cristallisées.
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Hr et Re fonction de la substitution TR,0;/Ca0O
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Figure V. 2. Evolution du critere de Hruby (H;) et de la vitesse de refroidissement critique Rc en fonction du NBO
et du rapport des concentration molaire Ry = [Tr2O03]/{[Tr203]+[CaO]l} (%) pour les verres au Lanthane (Série 1La)

ou a l'yttrium (Série 1Y).

V.1.2 Etude de la série II- LyYyCo/5AS

Cette seconde série est constituée de neuf verres. Deux échantillons ne contiennent pas
de CaO. Les sept autres en contiennent 5 % molaire. Contrairement a la premiere série, le
CaO n’est plus substitué par les oxydes de type Tr,0; (Tr = La’" ou Y*"). Si la premiére série
¢tait étroitement liée a 1’état de polymérisation des verres et donc au nombre de NBO, via la
substitution [CaO]/[Tr,03], cette deuxiéme série en est totalement détachée. Au contraire,
cette seconde série est 1I’occasion de substituer uniquement La,O; par Y,03. La teneur de tous
les autres oxydes est constante quelque soit les verres ([Al,O3]/[SiO,] = 0,8). Seule la
substitution yttrium/lanthane (R = [Y,03]/[Tr,O3]) peut entrainer des modifications. Le role

de chacun peut ainsi étre défini indépendamment de tout autre facteur.

Les compositions présentant précédemment les propriétés les plus singulieres et les
moins favorables, [-L,sYoCsAS et I-LoY,sCsAS, ont constitué le point de départ de cette
nouvelle série, pour discriminer le plus distinctement possible le role de chacun. Le détail des
compositions est donné au Chapitre IV. 2.2. On les note II-L,Y,Co;sAS, avec x et y les teneurs

en pourcentage molaire de La,03 et Y,03 respectivement, et x+y = 25% molaire.

La premicre remarque a effectuer concernant cette série réside dans la mise en forme

méme du verre et dans son aspect. Hormis les compositions I1-L,5Y(CsAS et II-LyY,5CsAS,
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

connues pour leur aptitude a la cristallisation, tous les autres verres de cette série, contenant a
la fois Y,03 et La,Os sont translucides et homogenes chimiquement avec des compositions
trés proches (+ 2 % mol) de celles attendues théoriquement. (Chapitre 1V.4.1 et 4.2). Une
lIégere coloration jaune, due vraisemblablement a une diffusion du platine, apparait pour les
deux compositions sans calcium. On peut de plus s’attendre a une plus grande facilité¢ a
vitrifier pour ces verres correspondant a un mélange plus complexe. En effet, la présence de
deux oxydes introduit un certain degré de désordre (entropie de mélange), lequel devient un

obstacle a la cristallisation [11].

V.1.2.3. Densité

Les valeurs de densité et de volume molaire s’intégrent dans la continuité de la
premiere série. Les valeurs sont assez élevées, une nouvelle fois comparables aux mesures
relevées dans la littérature (Tableau V.4). [1] S’il est normal que la densité décroisse avec
I’introduction de I’yttrium aux vues de sa masse molaire comparée a celle du lanthane, il en
va de méme du volume molaire. Avec ou sans calcium, la substitution du lanthane par
I’yttrium entraine une diminution du volume molaire de 31,2 (II-L,5Y(CsAS) a4 29,0 cm?®.mol!

(II-LyY25CsAS) et 33,95 (II-LaoYsCoAS) 4 33,4 cm’.mol™ (II-LsY20CoAS).

. Volul.ne Compacité
Verres R, Densité molaire
(cm®. Mol ™) (©
IT -L5Y,0CoAS 80 3,56 33,39 0,540
I -LyYsCoAS 20 3,83 33,95 0,527
II -LoY»sCsAS 100 3,78 29,02 0,594
II -L5Y,0CsAS 80 3,88 29,54 0,587
II-L;pY5CsAS 60 4,05 29,57 0,591
II-Li25Y125CsAS 50 4,06 30,06 0,583
IT -L5Y10CsAS 40 4,16 29,93 0,587
I -LyYsCsAS 20 4,23 30,62 0,577
II -LysY,CsAS 0 4,31 31,23 0,570

Tableau V. 4 Densités et volumes molaires des verres de la série II- LyYyCosAS en fonction du rapport des

concentrations molaires Ry = [Y203])/[Tr203] (%).

La différence de rayon ionique entre les deux cations (ry = 0,96 A, Cd=VII, r, =
1,1 A, Cd=VII) en est une nouvelle fois a ’origine. Les valeurs de compacité C, de I’ordre de

0.4 suivent la méme évolution.
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

V.1.2.4. Analyse thermique par DSC

Les températures de transition vitreuse T, dans cette deuxiéme série varient
respectivement de 30°C pour les systetmes YLCAS avec calcium, de 870 +£3°C (II-
Ly5YoCsAS) a 900 £3°C (II-LyY,5CsAS), et de 25°C pour les systémes YLAS sans calcium de
885 +3°C (II-L0YsCoAS) a 910 £3°C (II-LsY,0CoAS) (Tableau V.5). Dans les deux séries,
Tg augmente significativement avec la substitution du lanthane par I’yttrium. Contrairement a
la premiére série, elle n’est en rien liée a une variation au nombre de NBO, constant d’une
composition a I’autre. Une simple évaluation du rapport M/T (M le nombre de charges portées
par les modificateurs [3xTr-Al]/ T le nombre de tétra¢dres [Si+Al]), montre que le nombre
d’oxygeéne non pontant est en moyenne de 1,3 par tétracdre pour les compositions avec
calcium et 1,2 par tétracdre pour les compositions sans calcium, soit un taux de

polymérisation moyen de 2,7 et 2,8 respectivement, valeurs similaires entre les deux séries.

L’ajout du calcium, quant a lui, se traduit par une baisse de la T, (de 14°C entre 1I-
LsY20CoAS et II-LsY,0CsAS, et 10°C entre II-LyoYsCoAS et II-L,0YsCsAS). Cette diminution

s’explique également par la baisse, méme légere, du taux de silicium.

Verres R, T, Tl T.2 T3 T;

I -L5Y»0CoAS 80 910 1048 1325
I -L,YsCoAS 20 885

II-LyY,5CsAS 100 900 1020 1085 1290
II -LsY,0CsAS 80 896 1030 1318
IT-L,0Y5CsAS 60 886 1015 1100 1219 1288
IT-Li55Y1,5CsAS 50 883 1017 1103 1216 1293
II-Li5Y0CsAS 40 880 1010 1111 1260
IT -LyYsCsAS 20 875 999 1095 1316
IT -L,5Y(CsAS 0 870 963 1056 1416

Tableau V. 5 Valeurs de la température de transition vitreuse (Tg), des températures de cristallisation (Tc1, Tc2,
1c3) et de la température de fusion (Tr) de la série ll- LyY,CoisAS par DSC en fonction du rapport Rz =
[Y203)/[Tr203]. Le nombre théorique de NBO est constant quelque soit la composition.

Comme le montre la Figure V. 3, I’évolution de la T, est quasi-linéaire et croit de
maniere monotone avec le rapport [Y,03]/[Tr,03]. Contrairement a la premicre série, cette
augmentation est indépendante de la polymérisation, le NBO étant constant dans 1’ensemble

de la série.
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

T,(°C) en fonction de la substitution Y,0;/La,0;
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Figure V. 3 Evolution de Ty, T¢ et Tr en fonction du rapport Rz = [Y203]/[Tr203] pour la série I- LY,CsAS et II-
L«YyCoAS (b).

L’évolution de T.1 est similaire a celle de T, en fonction du rapport [Y,03]/[Tr,03].
Elle augmente progressivement (~ +56°C). Une meilleure stabilité thermique pourrait alors
étre attendue pour des compositions riches en yttrium. Par rapport a la premiere série, toutes
ces matrices se caractérisent par des pics de cristallisations multiples, 2 a 3 en fonction de la
composition. Un point particulier existe également. Pour la composition II-L,oYsCyAS, aucun

pic de cristallisation, ou de fusion n’est présent. On le considére comme infiniment stable.

La température de fusion, quant a elle a une évolution, un peu plus particulicre,
puisqu’elle diminue fortement jusqu’aux compositions centrales de la série (II-L;5Y9CsAS,
II-L125Y125CsAS, 1I-L10Y15CsAS), avant de remonter pour des compositions tres riches en
yttrium. On note que ce phénomeéne est corrélé a D’apparition d’un troisiéme pic de

cristallisation pour ces mémes compositions.

Ces dernieres caractéristiques sont renforcées par le calcul de H; et R.. Le critere de
Hruby, faible pour les compositions riches en lanthane, augmente rapidement jusqu’aux
valeurs intermédiaires (II-L;5Y;0CsAS, II-L125Y125CsAS), les plus stables, avant de décroitre
trés lentement avec I’augmentation du taux d’yttrium. Les vitesses de refroidissement critique

R ont une évolution complémentaire. Elle est trés grande dans le cas du verre au lanthane I1-
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

L5Y(CsAS— plus de 12000°C/min- puis diminue brusquement dans la méme zone avant de

remonter pour les derniéres valeurs, comme le montre le Tableau V. 6 et 4.

Verres H, R,

II -L5Y,0CoAS 0,50 777
II L, YsCoAS oo

II -LyY,5sCsAS 0,44 1292
II -L5Y,,CsAS 0,46 1061
II -LioY5CsAS 0,47 990
II-Li25Y125CsAS 0,48 876
II -Li5Y0,CsAS 0,52 632
II -L,)YsCsAS 0,39 2140
I -L,5YCsAS 0,20 12427

Tableau V. 6 Critéere de Hruby (H;) et vitesse de refroidissement critique (R¢) calculés pour chaque échantillon de

la série Il (Seul le premier pic de cristallisation est considéré pour le calcul soit la valeur de T¢1).

Hr et Rc fonction de la substitution Y,0;/La,0;
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Figure V. 4. Evolution du critere de Hruby (H,) et de la vitesse de refroidissement critique Rc en fonction du NBO

et du rapport des concentration molaire Rz = [Y203]/[Tr203] pour la série lI-LxYyCsAS et lI-LxYyCoAS (b).

V.1.3 Etude de la série III-CxAyS,LY

Dans cette troisieme et derniere série, III-C,A,S,LY, les taux d’oxyde de lanthane et
d’yttrium sont constants et sont introduits en d’égales proportions, puisque d’apres la série 11

ces conditions semblent favorables a la stabilité du verre. Le taux de lanthane a été choisi
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

proche de celui attendu dans les matrices de confinement, soit 18% massique. La particularité
de cette série réside alors dans I’introduction progressive de calcium en substitution de la
silice et de I’alumine, dont le rapport est gardé constant [Al,0O3]/[S10,] = 0,4. Cette série est
alors 1’occasion de déterminer 1’influence seule du calcium sur la polymérisation d’un réseau
vitreux Al/Si, dont la répartition reste donc homogene quelque soit 1’échantillon. Comme
leurs prédécesseurs dans les série I et II, les verres de cette série sont tous translucides et
homogenes chimiquement. Aucune zone de démixtion ou de cristallisation n’a été révélée
(Chapitre IV.4.1 et 4.2). Dans ce cas, x donne le pourcentage molaire de CaO, y celui de

Al,O5 et z celui de Si0Os,.

V.1.3.5. Densité

Les valeurs de densité et de volume molaire ne dérogent pas aux résultats des deux
séries précédentes. Les valeurs de densité sont du méme ordre de grandeur, aux environ de 3.
De part la présence du lanthane et de D’yttrium, elles restent assez élevées. Les valeurs,
regroupées dans le Tableau V. 7, montrent une légere augmentation de la densité avec 1’ajout
du calcium. Cette augmentation se trouve cependant atténuée par la perte en silicium et en

aluminium, comme 1’ont déja montré Shelby [1] et Hyatt [12].

Le volume molaire quant a lui diminue avec cette substitution, pour atteindre un

volume de 26,0 cm’.mol ™. Inversement les valeurs de compacité (C) augmentent a 0,58.

Verres CaO Densité Volufne C
molaire
I-CoAneSesLY 0 3,19 29,00 0,562
HI-C5A545S60sLY 5 3,21 28,55 0,561
HI-Cy5A5 5Ss35sLY 15 3,42 26,31 0,587
HI-CysA155S465sLY 25 3,47 26,56 0,584

Tableau V. 7 Densités et volumes molaires des verres de la série 11I-C;A,S.LY en fonction du pourcentage
d’oxyde de calcium (%).

V.1.3.6. Analyse thermique par DSC

Les valeurs des températures de transition vitreuse T, et de fusion de cette troisicme
série sont regroupées dans le Tableau V. 8. Comme cela est indiqué, ces valeurs diminuent
d’environ 60°C avec 1’ajout de calcium et la diminution des taux de silicium et d’aluminium.
Cette diminution suit également I’accroissement du nombre d’oxygenes non-pontants NBO,

ce qui n’était pas le cas lors de I’ajout de Tr,O3 dans la série I.
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

Les températures de cristallisation diminuent également avec 1’ajout de calcium. Elles
varient sur une plage de 1000°C a 1100°C, et sont plutot supérieures a celles des séries I et II.
Concernant les températures de fusion, elles sont du méme ordre que celles des deux autres

séries. On peut alors s’attendre a une stabilité accrue.

Verres NBO NBO/T T, T T
NI-CyAz6S6LY 8 0,07 900 1136 1350
TT1-C5Ans sSe0sLY 21 0.19 880 1095 1300
II-Cy5A5;,5Ss3sLY 47 0,49 860 1045 1239
11-CosA 155846 sLY 73 0.87 844 1017 1280

Tableau V. 8 Valeurs de la température de transition vitreuse (Tg), de la température de cristallisation (T¢1) et de
la température de fusion (Ts) de la série l1I-C;A;S,LY obtenues par DSC en fonction du nombre théorique
d’oxygene non-pontant NBO et du nombre de NBO par tétraédre Al/Si.

TH«(°C) en fonction de la substitution CaO/(Al,O5/Si0O;)
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Figure V. 5 Evolution de Tg, T¢ et Tr en fonction du taux de Cao (%) pour la série Il|

Les valeurs du critere de Hruby (H;) sont d’ailleurs tres élevées, proche de 1, soit pres
du double de ce que I’on a pu trouver dans les séries I et II. L’évolution de ce parametre suit
ici I’évolution de T,. Il a tendance lui aussi a diminuer avec I’ajout de calcium et
I’augmentation du nombre de NBO dans le réseau. Inversement, les vitesses de
refroidissement critique (R.) sont remarquablement basses. Elles n’excedent pas 200°/min,
méme pour la composition I1I-CasA ;5 5S465LY caractérisée par le plus grand nombre de NBO
et le plus fort taux de calcium (Tableau V. 9 et Figure V. 6). Par comparaison, les
compositions I-L;5YoC;sAS et I-LyY 15C15AS qui ont un nombre semblable de NBO/T, ont des

vitesses de refroidissement mais aussi des T, supérieures. Quelque soit le critere évalué, on
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Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

note cependant une brusque variation pass€¢ 15% molaire de calcium, soit lorsque ’on se
rapproche du rapport [CaO]/[Al,O3] =1 ou NBO/T =1, et ce méme si le lanthane et 1’yttrium

sont présents pour compenser les entités AlO,4 .

Verres H, R,
II-CyA6Ses LY 1,10 2,54
HI-C5A245S60sLY 1,05 4,24
I-Cy5A51 5553 5LY 0,95 10,44
HI-Cy5A155S465LY 0,66 171,64

Tableau V. 9 Critére de Hruby (H,) et vitesse de refroidissement critique (R¢) calculés pour chaque échantillon de

la série lll.

Hr et Re fonction du taux de CaO
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Figure V. 6. Evolution du critere de Hruby (H;) et de la vitesse de refroidissement critique (Rc) en fonction de

[CaQ] (%mol) pour la série lIl.

Un second cas particulier ressort. L’échantillon III-CysA;55S46sLY bien qu’ayant un
nombre de NBO/T supérieur aux échantillons de la série I, I-LsYoCy5AS et I-LyYsCysAS,
s’avere plus stable avec un H; plus élevé et un R, beaucoup plus faible que ces deux

échantillons.
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Récapitulatif des Résultats

(1) Série I : substitution Tr,03/CaO

(2) Série II : substitution La,03/Y,03

(3) Série III : substitution (Al,03/Si0,)/Ca0O

Plus que le nombre de NBO, il ressort des valeurs de T,, de H; et de R, que ce n’est pas tant
I’état de polymérisation théorique du verre (via ces méme NBO) qui explique les
caractéristiques thermodynamiques mais plutot la nature des noyaux composants les
échantillons, notamment les deux noyaux qui nous intéressent particuliérement, le lanthane
et I’yttrium. Il reste alors a vérifier comment ces noyaux modifient la structure du réseau. La

Résonance Magnétique Nucléaire va étre le moyen utilisé pour tenter d’y répondre.
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V.2 Caractérisation structurale par RMN

Cette partie est 1’occasion de relier les variations de propriétés thermodynamiques
vues précédemment avec des modifications structurales au sein des verres en fonction de la
composition. Cette partie exclusivement dédiée a I’étude par RMN, va ainsi nous permettre,
via le développement de nouvelles séquences, de décrire I’environnement du silicium et de
I’aluminium. Des informations inédites sur la description du réseau silicaté et sur le role de
I’aluminium en coordinence cinq dans des aluminosilicates seront alors abordées, de manicre

factuelle et prospective.

V.2.1 Etude des échantillons étalons enrichis

Dans le but d’expliquer 1’évolution et les transitions structurale des séries I, II et III,
nous avons donc décidé d’enrichir une composition de chaque série, pouvant dés lors servir
d’étalon. Comme on 1’a présenté Chapitre IV, les trois verres non-enrichis choisis
correspondent aux extrémums des différentes séries: IV-LoYsCysAS (1), IV-LsY20CsAS (1D),
IV-CsA245S60sLY (III). La série a laquelle ils correspondent est notée entre parentheses. La
différence entre ces trois compositions avant tout réside dans leur nombre d’oxygénes non-
pontants par tétracdre (NBO/T) et donc dans leur état de polymérisation théorique. Pour
mémoire, le premier échantillon a un nombre de NBO/T de ~ 0,4, le second ~ 1,3 et le dernier
~ 0,2. Caractériser ces échantillons revient donc a étudier trois environnements distincts
(d’apres ce que 1’on sait sur les aluminosilicates et les régles de compensation de charges) aux

propriétés elles-mémes différentes.

Pour tester ces ¢étalons, le premier point vérifié fut la bonne reproductibilité des
spectres RMN *’Al et ’Si pour chaque composition. Un exemple est donné sur la Figure V. 7.
Le cas de D’échantillon IV-CsAisSeosLY (III) y est traité. On peut noter de légeres
différences notamment sur le spectre en aluminium. Sa quantification permet de déterminer
les valeurs suivantes : 90,1 % Aly, 7,3 % Aly et 2,4% Alyy. Les écarts enregistrés par rapport
a la composition non-enrichie sont respectivement de -1,4%, -0,6% et +1,8%. Des variations
du méme ordre sont présentes dans les deux autres échantillons étudiés. Les principales
raisons de ces différences résident d’une part dans la 1égeére variation de composition existant
entre les compositions enrichies et les compositions non-enrichies (Tableau 1V-11, Tableau
IV-12, Tableau IV-13 et Tableau 1V-14), et d’autre part dans 1’erreur propre a la

déconvolution et notamment celle commise sur la ligne de base.
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Figure V. 7. Comparaison des spectres RMN "Al et #Si du spectre non enrichi (bleu) et enrichi (vert) de

’échantillon |||-C5A24,5S(50,5|_Y.

a. RMN MAS 29Si et quantification des espéces Q"mai

La description structurale des verres, dans son ensemble, est bien souvent complexe.
Elle I’est d’autant plus lorsque 1’on rajoute de nombreux oxydes. Si les silicates d’alcalin sont
assez bien décrits, i1l n’en est rien des aluminosilicates, a fortiori des aluminosilicates de terres
rares (étude bibliographique réalisée - Chapitre II). De nombreuses questions restent donc a
résoudre. La premiére d’entre elle est la décomposition, 1’attribution, puis la quantification
des especes Si dans les spectres des verres aluminosilicatés, de maniere réaliste. Par 1a,
j’entends qu’il n’est pas envisageable de décomposer les spectres seulement en termes

d’entités Q", mais en termes d’entités Q" mal.

Pour arriver a répondre a cette question, nous avons donc utilisé la séquence
INADEQUATE refocalisé filtrée Multi-Quanta présentée Chapitre III. Nous avons donc
appliqué successivement des filtres 2, 3, 4 et 5 Quanta pour éditer respectivement les Si
entourés d’au moins 1, 2, 3 et 4 voisins, si comme nous 1’avons vu sur I’exemple de
I’anorthite ou de la cordiérite (Chapitre III.). Sur la Figure V. 8, nous montrons donc la
décomposition des spectres de trois échantillons ou 1’on retrouve les contributions 2Q, 3Q et
4Q. Aucune contribution correspondant a du signal 5Q ou Q4(0A1) n’est apparu, méme pour

I’échantillon IV-CsA245S605LY censé étre le plus polymérisé (NBO/T=0,2).
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Figure V. 8. Décomposition des spectres 2g; par I'utilisation de la séquence INADEQUATE filté Multi-Quanta.
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Figure V. 9. Spectre MAS 23j d'un aluminosilicate de calcium CA50_12 [14] et spectre 2g; filtre 2Q et 3Q

présentant le méme déplacement chimique et caractérisant de ce fait une seule et méme unité Q" ma) obtenu via
la séquence INADEQUATE filtrée Multi-Quanta.

Comme décrit précédemment (Chapitre III), la méthode appliquée consiste a
déconvoluer successivement les spectres filtrés mQ avec m décroissant. Le but étant de
dégager les contributions unitaires représentatives des différentes unités Q"mai (nombre
variable de *’Si voisins). En I’absence d’un signal 5Q, ¢’est la présence d’un signal 4Q ou 3Q
qui permettra d’isoler 1’unité entourée d’'un maximum de voisins du méme type. Prenons
I’exemple de 1’échantillon IV-CsAzisSeosLY de la Figure V. 8. Dans ce cas, c’est
I’acquisition d’un signal filtré 4Q qui nous donne le motif engageant le plus de *’Si voisins,
via des liaisons Si-O-Si. Isolant des groupes de 4 atomes liés entre eux par ces liaisons, les
unités Q"may sélectionnées peuvent étre dans ce cas de deux types : Q*(ja1 ou Q% pan. Cest
par I'utilisation d’un logiciel comme dmfit [13], que I’on peut déterminer les parametres
RMN (8is0 et A). Le spectre filtré 3Q est ensuite traité. Le filtrage MQ consiste en un filtre
passe haut. Le signal 3Q est donc porteur de deux informations : la contribution du signal 4Q
dont on connait les parametres RMN et la contribution du signal 3Q dont on pourra alors
déduire les parametres. Selon le méme principe, le spectre filtré 2Q sera alors la somme des
contributions 2Q, 3Q et 4Q définies aux étapes précédentes. Le spectre MAS *Si sera la
somme de toutes les contributions Si sans distinction, dont celles des entités Q“(mAl)
entierement entourées d’aluminium (n = m). Dans notre cas, les contributions d’ordre M-1
contiennent toujours des signaux d’ordre M et M-1 différents, en partie discriminés par leur
déplacement chimique. Si tel n’était pas le cas, c'est-a-dire si les contributions filtrées MQ
¢taient identiques (voir Figure V. 9) a des ordres M différents, nous pourrions affirmer qu’une

seule unité Qn(mAD connectée a plusieurs Si est définie par cette méthode.
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Il ressort de I’analyse des spectres filtrés MQ que les contributions filtrées sont
identiques dans chacun des échantillons. Les paramétres RMN les caractérisant sont

effectivement proches voire identiques.

Tout d’abord, I’analyse du spectre filtré 4Q dans I’échantillon IV-CsAj45Se0sLY
isolent une premiere composante. Celle-ci a une largeur de A ~ 10 ppm. Elle est centrée sur
-108 ppm. L’information de déplacement chimique leve tout doute sur 1’attribution du signal.
Seule 1’entité Q4(1 Al peut correspondre. L’entité Q3(0A1) est connue pour avoir un i, de -90

ppm [15,16] ce qui ne convient pas.

L’analyse du spectre filtré 3Q de ce méme échantillon permet ensuite d’affiner notre
attribution. Grace a elle, il devient possible d’affirmer 1’existence d’une seconde entité de type
Q"man n’ayant non plus trois voisins®’Si, mais uniquement deux, ni plus, ni moins. Elle est
défini par un Jiso= -99,2 ppm et une largeur de A~10,5 ppm. Cette méme composante se
retrouve également dans 1’échantillon IV-LyYsC,sAS (I) avec des parametres RMN
identiques: diso= -98,8 = 0,5 ppm et une largeur de A~10,5 + 0,5 ppm. Comme la premiere

, .. \ e 4
composante, son déplacement chimique ne peut correspondre qu’a une seule unité: Q.
5 (2Al)

Vient enfin I’analyse des spectres filtrés 2Q. Disponible pour les trois échantillons, IV-
CsAz45Se0sLY (IID), TV-LoYsCasAS (I) et IV-LsY20CsAS (I), I'analyse de ce spectre fait
ressortir trois composantes, les deux précédentes et une nouvelle identique dans
chaque échantillon: de déplacement chimique 6j,= -91,5 £ 0,5 ppm et de largeur A~10 = 0,5
ppm. Elle correspond a une unité regroupant uniquement 2 Si connectés entre eux. La seule

satisfaisant ces critéres est I’entité Q%))

Ces trois composantes ne rendent cependant pas compte de I’ensemble de I’enveloppe
des spectres. Selon les cas, il est en effet possible qu’il faille tenir compte de une ou deux
gaussiennes supplémentaires dont la largeur A a été prise ~10 £ 0,5 ppm, si I’on suppose une
distribution homogéne des espéces Q" dans le verre. Selon les verres on dégage alors une
premiere composante majoritaire définie par un dis,= -85,5 £ 0,5 ppm et une largeur A~10 +
0,5 ppm, puis une seconde minoritaire définie par un Oi,= -80,7 = 0,5 ppm et une largeur
A~10 + 0,5 ppm. Celles-ci correspondent en partie aux unités entourées uniquement
d’aluminium qui ne peuvent pas étre éditées via le couplage homonucléaire J°gio. La
comparaison du spectre MAS *’Si et du spectre ’Si de la dimension indirecte du spectre
2TALZSi MAS-J-HMQC sur D’échantillon IV-CsAzs5SesLY (III), en est la parfaite
illustration (Figure V. 10).
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¥8i HMQC dimension indirect

>

Unités Si connectées a 1 ou plusieurs Al ‘

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

) (ppm)
Figure V. 10. Comparaison du spectre MAS “°Si et du spectre 2’Si de la dimension indirecte du spectre ’Al/*°Si

MAS-J-HMQC sur I'échantillon 1V-CsA24,5Se0,5LY (II1).

Comme on 1’a expliqué Chapitre III, le spectre 2D *’Al/*’Si MAS-J-HMQC traduit
I’existence de corrélations aluminium/silicium connectés entre eux par une ou plusieurs
liaisons chimiques Si-O-Al. La dimension indirecte *’Si nous donne donc une représentation
des Si connectés aux aluminiums.” En accord avec les tables de déplacement chimique de
référence (Chapitre II. [16]), son maximum (-86 ppm) se trouve dans la gamme de
déplacement chimique des especes Q4(4A1) fortement couplés a quatre aluminium voisins. Les
composantes restantes du spectre MAS *°Si (verte et marron sur la Figure V. 10) sont donc

probablement de ce type. La premiére peut étre attribuée au Q” 44y, la seconde au Q*3).

Si cette méthode permet de décrire parfaitement un €chantillon plutét polymérisé
comme [’échantillon IV-CsAz45Se0sLY (III), Dattribution dans des échantillons plus
dépolymérisés tels que les deux autres, posent plus de problemes. Effectivement, la
comparaison des spectres MAS *Si, des spectres filtrés MQ et du spectre *°Si de la dimension
indirect du spectre *’Al/*’Si MAS-J-HMQC, font apparaitre que les spectres INADEQUATE

dépendent fortement de la valeur de J%s;.0.si comme on 1’a vu au Chapitre II.

* Le spectre *’Si de la dimension indirect du spectre >’ Al/*’Si MAS-J-HMQC n’étant pas quantitatif, il est normal

que les composantes finales du spectre MAS *’Si ne le décrivent pas.
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. 2Si HMQC dimension indirect
J2 0.5 faible = absence de Q

signal HMQC >

J%5;.0.si absent ou faible=» absence de

signal INADEQUATE Unités Si connectées a 1 ou

plusieurs Al

-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120
(ppm)
Figure V. 11. Comparaison du spectre MAS #g;j et de sa déconvolution issue de I'édition par le J%si.o0.si (grace aux
séquences INADEQUATE) avec le spectre 23 de la dimension indirecte du spectre T AI/”°Si MAS-J-HMQC sur

I'échantillon 1V-LoY5sC25AS (I).

J241.0.5; faible = absence de
signal HMQC
29Si HMQC dimension indirect
J%5;.0.5; absent ou faible =» absence,
de signal INADEQUATE >
» Unités Si connectées a 1 ou plusieurs Al
Q3(2Al) ou QS(3AI) /

/

-65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105
(ppm)
Figure V. 12. Comparaison du spectre MAS 2gj et de sa déconvolution issue de I'édition par le J3si.0.si (grace aux
séquences INADEQUATE) avec le spectre 23j de la dimension indirecte du spectre 7 AI#Si MAS-J-HMQC sur
I'échantillon 1V-LsY20CsAS (II).

Les Figure V. 11 et Figure V. 12 rendent clairement compte de ’édition par le J*si.o.s;
du nombre de NBO/T. Plus le rapport NBO/T augmente et plus I’aire de la zone hachurée
(non décrite par les o et JZSi_o_Al) augmente. Ayant un NBO/T de plus en plus élevé, il est
cohérent de supposer que cette zone pourrait correspondre a une zone de plus en plus
dépolymérisée, avec 1’accroissement d’unités de type Q3(mA1) ou la proximité¢ d’un ion
modificateur dans leur voisinage proche diminuerait les valeurs de couplage J ZSi_o_Si etl] ZSi_o_Al

comme on I’a vu Chapitre II.
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Il ne fait cependant aucun doute que ces entités soient connectées a nombre important
d’aluminiums. Le spectre 1D *’Si obtenu par CP le prouve puisque cette zone est trés bien
retrouvée aprés une CP(*’Al-2’Si) sur IV-LoYsCasAS (I) pour de trés faibles temps de contact
(5ms), donc sur de trés courtes distances. Il apparait en effet que le signal de CP croit tres
légerement avec T, vers les unités Q4(2A1) entourées d’un nombre d’aluminium inférieur. Le
nombre d’aluminium vu par les siliciums dans les zones hachurées des Figure V. 11 et
Figure V. 12 s’aveére donc cohérent avec un voisinage riche en Al autour du Si avec un

couplage dipolaire Al-Si de magnitude quasi-constante entre les différentes unités : -145 Hz.

= 70 ms

p

-60 -70 -80 -90 -100 -110
(ppm)
Figure V. 13. Comparaison des spectres CP-MAS R\ EaS] acquis pour des temps de contact de 5 ms et 70 ms et
le spectre MAS 2°Si de I'échantillon IV-LoYsC2sAS (1).

Finalement, il est fort probable que cette zone corresponde a des Q’;3a ou Q’2a1. La
Figure V. 14 représentant le rapport Al/Si en fonction du déplacement chimique théorique de
chacune des unités Q"man tend a le confirmer. Si I’on reporte sur ce graphique, les valeurs du
rapport Al/Si et de déplacement chimique moyen des trois compositions, on s’apergoit que
I’organisation du réseau reprend en partie les hypothéses d’Engelhardt présentées au Chapitre
IL. 1l semblerait qu’il se forme tout d’abord des entités de type Q4(mA1) puis des entités de type
QS(mAl). Si Engelhardt supposait que les especes qui se formeraient étaient des Q3(3A1), la

proximité de nos compositions avec les Q3 ) laisserait plutot penser le contraire.
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Q1A Q2(2Al1) Q3(3Al) Q*4Al)
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—il— |\/-L5Y20C5AS (I} e |\/-LOYSC25AS5 (1) < IV-C5A24.560.5LY (I11)

Figure V. 14. Déplacement chimique isotrope des compositions 1V-CsA24 5S60,5LY (l11), IV-LoY5C25AS (1) et IV-
LsY20CsAS (1) comparés aux valeurs Al/Si et de déplacement chimique des entités Q"may) issu de la bibliographie
dont I'étude d’Engelhardt [16]

Une formule développée par Engelhardt [16] pour 1’étude des zéolithes, donne plus de
précisions a ce sujet. Cette formule a pour but de calculer le rapport Si/Al a partir de la
quantification des spectres RMN *’Si qui rendent compte de la stcechiométrie du systéme lors
d’une distribution statistique des especes. Ce rapport se calcule alors a partir de la
quantification de chaque contribution, que I’on aura au préalable attribuée et pondérée par le
nombre d’oxygeénes pontants et le nombre de voisins Al.

Si %atm Si 100
A7 %t —o . .m
Al %atm Al Yo I x -

avec I intensité d’une contribution 1 (ou unité Qi) pondérée par le rapport m/n ou m est le

nombre d’aluminium de I’unité Qi et n le nombre de BO qu’elle posséde.

L’application de la formule développée par Engelhardt a nos spectres, va nous
permettre de trancher sur la présence des unités Q3(3 Al) €t Q3 a1 dans nos verres. Dans le cas
de I’échantillon IV-LsY,0CsAS (1), le rapport Si/Al vaut 1,29 d’apres les mesures EDS. Si
I’on prend les trois unités Q4(4A1), Q4(3A1) et Q3(3 Al), le rapport Si/Al vaut 1,01. Si I’on prend
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maintenant Q4(4A1), Q4(3 Al et Q3(2A1), ce rapport vaut 1,34. Cela se vérifie pour les deux autres
¢chantillons. Pour I’échantillon IV-LyYsCysAS (1), le rapport Si/Al vaut 1,08 avec les Q3(2A1)
et 1,24 avec les Q3(3A1). Pour I’échantillon IV-CsAj45S60sLY (II), le rapport Si/Al vaut 1,31

avec les Q3(3 Al et 1,36 avec les Q3 a. Cette fois les Q3 3an semblent privilégiés.

Finalement, la quantification et ’attribution de chaque composante issues des spectres

MAS ¥Si de ces trois échantillons étalons sont les suivantes :

3
Q241 Ou 4 4 4 4
GAD Q" 4a Q" a Q" 2a Q" ay
Q aay

0 0 0 0 0
8CG A 8isol Yo 6iso2 %o 6iso 3 Yo 6iso4 %o 8 iso 5 Yo

CsAxsSwsLY | -91,8 | 20,1 | -80,8 5,5 -85,1 | 263 | 91,5 | 40,3 | -99,4 | 23,1

Iv-

i 4,6

IV-
LoYsCsAS | -85,5 | 15,4 | -80,9 36,9 | -85,6 | 39,1 -91,0 19,8 | -98,8 4,1
@

1v-
LsY2CsAS | -82,4 | 13,0 [ -80,5 75,9 -85,1 16,8 | -91,5 7,3
an

Tableau V. 10. Quantification et parametres RMN 23j de la série IV des verres enrichis

b. Aly formateur de réseau (HMQC) vers la description en q"msi)

Comme on I’a déja évoqué dans le chapitre II, I’aluminium, dans des aluminosilicates,
se substitue principalement au silicium dans le réseau sous forme d’aluminium tétra-
coordonné¢ AlO4. Mais des especes aluminium de coordination supérieure, cinq et six, ont
déja été clairement mises en évidence et quantifiées en utilisant la RMN 2’Al MAS et
MQMAS [14] dans de nombreux composés cristallins, comme vitreux. Dans ce cas, il est
apparu que leur teneur (~5%), est bien souvent constante dans le systéme SiO,-Al,03-CaO et
ne se confine pas a la ligne de compensation de charge ou a la zone per-alumineuse de ce
diagramme ternaire. Si leur présence n’est plus a prouver, le role structural tenu par Aly et la

distribution des Al en espéces de type Q", restent a éclaircir.

Le couplage J*aLo.si entre les noyaux 2’Al et *’Si est peu connu et faible (~20Hz)
[17]. II n’en reste pas moins que celui-ci peu étre utilisé pour générer des corrélations
hétéronucléaires typiques de D’existence de liaisons chimiques fortes ou covalentes.
Jusqu’alors seules les expériences 'O 3Q-MAS obtenus sur de multiples aluminosilicates
d’alcalin [18-19-20], ont pu montrer I’existence de liaisons Si-O-Alyy, en accord avec le role

de formateur des entités AlO4".
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F2: 27Al direct dimension
Figure V. 15. Spectres RMN #Al/°Si MAS-J-HMQC sur les échantillons [1-L125Y12,5CasAS, l1-LoY25CasAS et

11-L15Y10CsAS non enrichis

Les spectres ~'Al/*’Si MAS-J-HMQC, présentées Figure V. 15 et Figure V. 16,
donnent un point de vue tout & fait original. En accord avec les résultats 'O 3Q-MAS, ils
présentent bien une premicre corrélation trés intense, caractéristique de I’existence des
liaisons Si-O-Alpy (8iso 2’Al = 63,5 ppm, Siso > Si = 84,5 ppm). Mais ils présentent également
une seconde corrélation, jusque 13 non décelée. De part sa position (8is > Al = 33 ppm (8°'Al
= 3] ppm), Siso > 'Si = 83 ppm), celle-ci révéle I’existence de liaisons Si-O-Aly. Ces entités
AlOs sont alors liées chimiquement au silicium avec un degré de covalence significatif et
proche de celui de la liaison Si-O-Aly. Tout comme ces derni¢res, on peut slirement
considérer les especes Aly comme des formateurs de réseau non tétraédriques, mais faudrait-il
encore €claircir un certain nombre de questions sur 1’existence du J en fonction du degré de
covalence et la force de liaisons des Si-O-Alyy ou Aly. Pour que les deux corrélations soient
toutes les deux observables, les couplages J*(Aly-O-Si) et J*(Aly-O-Si) présentent a priori un
transfert similaire, une valeur de J proche et donc un type de liaisons Si-O-Aly et Si-O-Aly
identique, via un oxygeéne pontant. On pourrait donc supposer que Aly pourrait participer a la

polymérisation du réseau tout comme les unités AlO4, lui conférant ses propres propriétés.
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Suivant les travaux de Shaller et Stebbins [21], ce point pourrait cependant tre précisé
et discuté grice a des expériences '"O/*’Al sur des échantillons enrichis en oxygéne 'O dans

lesquels la signature des BO et NBO est souvent séparée.
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Figure V. 16. Vers une corrélation de déplacement chimique 2 NI2°Si établie par les spectres RMN ZAI2°Si MAS-

J-HMQC sur les échantillons enrichis.

Comme le montre la Figure V. 15, la gamme de déplacement chimique des atomes de
silicium connectés aux especes AlOs est proche de celle des atomes de Si connectés aux AlO4.
Les siliciums ne semblent pas discriminer les deux entités. Par contre, il apparait clairement
que le taux d’Aly suit I’évolution que I’on observera ultérieurement sur les spectres RMN
MAS*'Al, avec une augmentation corrélée au taux d’yttrium dans le verre. Si ajouter de
I’yttrium du point de vue du silicium débouche sur une légere dépolymérisation de Q4(mA1) en
Q3 maly comme le laissent supposer les échantillons IV-LyYs5CysAS (I) et IV-LsY20CsAS (ID),
rien ne permet encore d’affirmer que I’effet de I’yttrium du point de vue de I’aluminium est
identique. Pour y répondre plus précisément, il nous faudrait cependant éclaircir le nombre de

liaisons entretenues entre Alyy et Aly et leur proche environnement silicium.

Comme on 1I’a vu précédemment au Chapitre II, les spectres RMN MAS ?’Al ne
peuvent y parvenir seuls. Leur élargissement par la distribution de 1’interaction quadripolaire

du second ordre combiné a celui du a une distribution de déplacement chimique, ne peut
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donner seulement qu’une image moyenne de la structure a travers les différents états de
coordinence de I’aluminium (Al, Aly et Alyy). Mais aucune résolution réaliste en terme de
q"msiy N’a pu étre sérieusement envisagée, exception faite du systéme binaire CaO-Al,Os
vitreux pour lequel la combinaison de la RMN et du XANES a déja montré Ia

dépolymérisation d’un réseau Alyy [22].

Pour étudier ce point, nous avons entrepris la méme démarche que celle précédemment
utilisée avec succeés sur le silicium (couplage J-homonucléaire) pour sonder cette fois
I’environnement de 1’aluminium grace au couplage J-hétéronucléaire. Nous avons donc tenté
de compter les voisins siliciums non plus liés chimiquement a d’autres siliciums mais au
contraire liés aux différents aluminiums (Al et Aly notamment) en utilisant la séquence de
spin-counting présentée Chapitre III. Pour y parvenir, nous nous sommes tout d’abord assurés
que les T’ étaient suffisamment longs (Chapitre IV) et semblables pour les différentes
compositions afin de pouvoir aisément les comparer. Les valeurs de T,’ pour *’Al sont de 50-
65 ms comparables a celles présentées dans le chapitre III sur les aluminosilicates et
aluminophosphates. Nous avons donc pu utiliser la séquence et déterminer le nombre moyen

de Si entourant chaque aluminium et la commenter (Figure V. 17).

CsApy 5860 LY

09 IV-C5A,4 5860 sLY: Alry™ ¢35 6.-6120m
2 Aly = 2 Sie.=345mm

Q

IV‘LoY5C2 SAS A.lI\' 9 q3381 (B;50= 606 ppm)
Al\; 9 1 Sl (8,55=36.6 ppm)

A_ IV‘L5Y20C5AS: AlI'\_r 9 qZQ.Si (85= 68,5ppim)
. el Al'\_r 9 1 Sl (8i50= 38 ppim)

L I I L L I !
70 60 50 40 30 20
(ppm)

Ly Y:CyAS LsY,,CsAS

'=25.0ms

T,"= 194 ms

. . ¥ . . . . . . L .
80 70 60 50 40 30 20 0 70 0 50 40 20
(ppm) (pprm)

L
20 10 [¢] -10

Figure V. 17. Description des échantillons en terme d'unité q"msi) via le couplage scalaire Ssionetla séquence
de Spin-counting pour les échantillons IV-CsA24 5Se0,5LY (l11), IV-LoY5C25AS (1) et IV-LsY20CsAS (11).
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Une premicere observation de la Figure V. 17, nous permet de montrer que Al est
connecté a trois Si (correspondant a q3(3si)) pour I’échantillon IV-CsAsz45S60sLY (I1), trois Si
(q3(38i)) pour I’échantillon IV-LyY5CysAS (I) et uniquement deux Si (qz(zsi)) pour 1’échantillon
IV-LsY,0CsAS (II).

Une observation tout a fait comparable est faite pour Aly. Il s’avére connecté a deux Si
pour I’échantillon IV-CsA45S60sLY (III), un Si pour I’échantillon IV-LyYsCysAS (I) et un Si
pour I’échantillon IV-LsY,9CsAS (II). Méme si il est évident que la polymérisation du réseau
Al est différente en fonction des échantillons en accord avec le nombre de NBO/T, on peut
cependant supposer que I’on minore légerement le nombre de connexions Al-O-Si, comme on

I’a déja vu pour le verre d’anorthite dans le Chapitre II1.

Malgré cette nette avancée dans la description du réseau aluminium, il subsiste
quelques interrogations. On s’apercoit notamment que les spectres 1Q, 2Q, 3Q et 4Q sont
progressivement décalés vers la droite. Plusieurs hypothéses peuvent rendre compte de cette
évolution. On peut envisager une diminution du T, pour certains Al avec un fort couplage
quadripolaire, on peut évoquer I’existence, fort probable de liaisons Al-O-Al, aux vues des
gammes de déplacements chimiques de 1’aluminium [23], en contradiction avec le principe de
Loewenstein [24]. Leur existence ne peut étre ignorée et a été plusieurs fois démontrée pour
des rapports R=Al/Si<l [18]. Encore une fois, il apparait indispensable de réaliser des
expériences 'O 3Q-MAS ou '’0/*’ Al HMQC sur des échantillons enrichis en oxygéne-17.
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Récapitulatif de la décomposition *’Si et *’Al

NBO/T = 0,2 = IV-C5A24,5860,5LY (III)

NBO/T = 0,4 - IV-L(Y5C3sAS (I)

NBO/T = 1,3 - IV-L5Y3,CsAS (1)

En RMN #°Si, une augmentation du nombre de NBO/T se traduit indubitablement par une
dépolymérisation du réseau, mais qui se veut bien inférieure a ce qui était prédit jusque la.
Le décalage du déplacement chimique vers les hauts champs s’interpréte alors surtout
comme le remplacement de liaisons Si-O-Si par des liaisons Si-O-Al. En terme de
décomposition, chaque espéce Q"man est définie par un i, constant quelque soit la

composition.

L’étude en RMN “’Al, montre que les NBO se répartissent également sur les entités
aluminium quel qu’elles soient (Al et Aly). On voit que I’ Aly méme si sa teneur augmente
n’est pas uniquement signe de dépolymeérisation puisqu’il est établi que la liaison Si-O-Aly
est au moins du méme degré de covalence que Si-O-Alyy et participerait donc au réseau avec

une voir deux connexions de ce type (sirement sous-estimé dii a la faiblesse de son T5’).

Perspective : Identifier et quantifier les liaisons Al-O-Al
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V.2.2 Etudes des séries non-enrichies

Au cours du chapitre II, nous sommes revenus sur les possibilités et les limitations de
la spectroscopie RMN des noyaux *’Si et ’Al 1l s’en est dégagé une évidence : la nécessité
d’enrichir nos échantillons pour utiliser de nouvelles méthodes de caractérisation RMN et
avoir acces a des informations jusqu’ici inaccessibles. Les échantillons enrichis sont
maintenant étudiés et ont apporté de multiples informations que 1’on n’aurait pas pu obtenir
en RMN MAS 2°Si et 2’Al: description quantitative des spectres 2Si en terme de Qn(mAl), Aly
formateur de réseau, etc...autant d’informations que 1’on va utiliser dans la suite de ce travail
pour détailler chaque spectre d’échantillon non-enrichi et comprendre 1’évolution structurale

et macroscopique de ces derniers.

V.2.2.7. Etude de la série I- LyYyC,AS

a. RMN 29Sij : Identification et Quantification des espéces Q"(mai

Les spectres RMN #’Si des verres de la premiére série sont présentés sur les Figure V.
18 et 19. Quelque soit la composition, ils sont composés d’un massif unique large (~12 a 20
ppm a mi-hauteur, Tableau V. 11) ne présentant aucun épaulement, mais dont la position
moyenne du centre de gravité semble évoluer avec la substitution de CaO par Tr,O; et le

passage progressif d’un nombre de NBO par tétracdre (T) de 0,4 a 0,9 puis 1,3.

Concernant la substitution CaO/La,0; Figure V. 18, I’augmentation du taux de La**
dans le réseau tend a déplacer le signal vers des déplacements chimiques moins négatifs,
passant de -85,2 ppm a -82,7 ppm. Cette modification s’accompagne également d’une
diminution de la distribution des espeéces SiOy : la largeur des spectres passe de 13 ppm a 10
ppm. A ce stade cependant, rien ne peut laisser présager de 1’évolution structurale présente :
s’agit-il d’une dépolymeérisation ou d’une réorganisation simple du verre en un nombre moins

élevé d’unités différentes? Ou les deux ?

Une évolution similaire peut étre observée dans le cas de la substitution CaO/Y 03,
Figure V. 19 : les déplacement chimiques associ¢s au centre de gravité et les largeurs des
spectres 2’Si diminuent avec I’augmentation de Y*" dans le réseau. On notera cependant que
I’évolution est plus marquée dans ce cas que dans celui du lanthane puisque la position du

signal passe de -85,5 ppm a -82,4 ppm et leur largeur de 13,8 ppm a 10 ppm.
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Figure V. 18. Spectres RMN MAS 2gDSi des verres de la série | au Lanthane

I-L,Y,.C:AS

I-L,Y ,sC;sAS

I-L,Y<C,:AS

| Il | |
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Figure V. 19. Spectres RMN MAS ““Si série | a I'Yttrium

| Il Il

Les effets de I’yttrium ou du lanthane sur le réseau, méme s’ils sont proches semblent

tout de méme dépendre de la nature de ces deux noyaux, dont la différence réside pour
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I’essentiel dans leur taille et le nombre de charges qui les entourent. Qu’en est—il maintenant
de la décomposition des spectres en terme d’unités Q" ou Q"man ? Le seul moyen d’y
répondre est alors d’utiliser les résultats obtenus sur les échantillons enrichis, notamment leur
décomposition. D’apres ces résultats, il est apparu que la décomposition des spectres RMN
*Si suivait un schéma identique quelque soit le NBO/T. Les spectres filtrés MQ dégagent
effectivement des composantes dont le déplacement chimique et la distribution sont constants
(A ~10 £ 0,5 ppm) malgré des compositions différentes, quelque soient la composition et
I’état de polymérisation du verre. Ainsi pour déconvoluer les spectres RMN 2°Si des verres
non-enrichis, de cette série mais aussi des suivantes, nous avons réutilisé ces mémes

composantes :
Q* Al : Siso=-80,5+ 0,5 ppm; A ~10 + 0,5 ppm
Q*ual : 8iso = -85,5 + 0,5 ppm; A ~10 + 0,5 ppm
Q*zan : 8iso=-91,5+ 0,5 ppm; A ~10 + 0,5 ppm
Q4(2A1) 2 Oiso = -99,2 £ 0,5 ppm; A ~10 £ 0,5 ppm
Q4(1A1) : Oiso = -108,0 £ 0,5 ppm; A ~10 + 0,5 ppm

Les résultats de ces déconvolutions sont alors donnés pour la série I dans le Tableau V. 11.

Q3(2Al) Q4(4Al) Q4(3Al) Q4(2Al) Q4(1Al)

ol s el I Il O el I el R A B

I-L5YC55AS -85,2 13,0 -81,0 34,5 -84,8 38,5 -90,2 24,2 -98,9 2,8 -
I-L;5Y(C5AS -83,8 12,1 -81,3 48,9 -85,0 40,8 -91,0 10,3 = =
I-L,5Y(CsAS -82,7 10,1 -81.3 68,5 -85,6 30,4 -92,3 1,1 - -
I-LyY5C55AS -85,5 13,8 -80,9 33,2 -85,0 38,8 -90,2 22,9 -98,5 5,0 =
I-LyY5C5AS -83,4 12,3 -80,9 56,5 -85,5 32,0 91,4 11,5 - -
LOY;;ZS AS -82,4 10,5 -80,8 75,9 -86,2 19,1 91,6 5,0 = =

Tableau V. 11. Déconvolution des spectres RMN 2gj et présentation des paramétres RMN 23 de chaque

composante.

Finalement, I’analyse du Tableau V. 11 montre que la substitution CaO/Tr,05 aboutit

de maniére générale a la disparition des unités de type Q4(2A1) a une distribution plus

These Julien Hiet V-33




Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

homogene en terme d’espéce Q"maiy mais légérement plus dépolymérisée avec 1’apparition
majoritaire d’unité Q3(2A1), le tout suivant I’évolution du rapport NBO/T. On notera que 1’on
est cependant tres €loigné d’une interprétation en termes de Q? ou Q' comme cela pouvait

I’étre auparavant.

b. RMN 27Al : Quantification des especes Aly, Aly et Aly;

Comme le montre la Figure V. 20. a., un spectre MAS 2’Al typique comme celui du
verre présenté, contient deux signatures : celle de la transition centrale et celle des transitions
satellites, internes (<+3/2,£1/2> ST) que I’on retrouve sur le spectre comme un peigne de
bandes de rotation, mais également externes (<x5/2, £3/2> ST) qui restent trop larges pour
étre observées [25] . L’expression de ces transitions comme on 1’a vu dans le chapitre trois est
conditionnée par le déplacement chimique et la distribution de déplacement chimique de
chacune des espéces, mais également par 1’¢élargissement et la distribution au second ordre
quadripolaire, et donne une meilleure résolution pour les transitions satellites internes des

spectres >’ Al ou de noyaux de spin 5/2 en générale [26].

Grace a cette propriété, nous avons pu utiliser la méthode de traitement TOP (Two-
dimensional One Pulse) [27] pour reconstruire une représentation 2D des bandes de rotation
du spectres MAS, Figure V. 20.b. et c., pour retrouver les parametres RMN des transitions
satellites 3/2-ST, indispensable pour une quantification précise des spectres MAS qui
contiennent sous I’enveloppe de leur CT, les bandes de rotation d’ordre N=0 non

négligeables, Figure V. 20.d.

L’utilisation des spectres RMN 2TAl MQ-MAS [28-30] permet alors de confirmer la

présence des trois contributions de I’aluminium Alyy, Aly et Aly.

Finalement, ’affinement des spectres MQ-MAS et MAS *’Al a I’aide du modéle de
Czjzeck [31-34] dans le logiciel de traitement Dmfit [13] (distribution du déplacement
chimique isotrope et du couplage quadripolaire) permet d’atteindre des incertitudes
convenables sur les valeurs de constantes de couplage quadripolaire (Co £ 0.2 MHz), de
déplacement chimique isotrope (diso = 1 ppm) et de distribution de déplacement chimique

(Aiso + 2 ppm). On a alors une description quantitative des spectres RMN Al
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Figure V. 20. Décomposition et quantification des spectres RMN MAS ?’Al via le TOP et le MQMAS

Les spectres RMN MAS *’Al de cette premiére série, sont représentés sur les Figure
V. 21 pour la substitution CaO/Y,0s3 et Figure V. 22 pour la substitution CaO/La,0Os. Leurs
parametres RMN sont donnés dans le Tableau V. 12.

Tous ces spectres obtenus a haut champ présentent trois €paulements: un pour
I’aluminium en coordinence quatre, un pour 1’aluminium en coordinence cinq et un dernier
pour I’aluminium en coordinence six. Quelque soit la substitution, les épaulements des AlOs
et AlO¢ sont assez marqués, notamment plus, que dans les études afférant a ce sujet [6,21, 35]
ou concernant les aluminosilicates dans leur généralité [14] .Ces épaulements sont de plus en
plus marqués avec la teneur en Tr,O;3. La quantité des especes Aly et Aly; est donc de plus en
plus importante quand les taux d’Y,0O3 ou La,O3 augmentent. Pour la substitution CaO/Y 03,
le taux d’Alyy diminue de 93,4 a 74,0 = 2 %, alors que le taux d’Aly augmente de 6,3 a 21,3
+ 2 %. Le taux d’Aly; augmente mais son évolution est beaucoup moins marquée que les deux

précédentes, de 1’ordre de I’incertitude sur la quantification.
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A LL,Y-C.cAS

b 1L,Y,-C,-AS

C LL,Y.sC:AS
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Figure V. 21. Spectres RMN MAS 27Al des échantillons I-LoY5C25AS, I-LoY15C15AS, I-LoY25CsAS, avec les
épaulements marquant la présence des contributions en Aly, Aly et Aly.

Pour la substitution CaO/La,0s, le taux d’Aly diminue également. Elle décroit de 92,2
a 85,6 £ 2 %. Le taux d’Aly augmente de 7,5 a 11,9 + 2 %. Le phénomeéne est donc beaucoup

moins marqué que dans le cas de 1’yttrium.

A ILY,CoAS

b rL,.v,c a8

C [I-L,sY,CsAS

L el

1 L
120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
(ppm)

Figure V. 22. Spectres RMN MAS 27Al des échantillons I-L5YoC25AS, I-L15YoC15AS, I-L25YoCsAS, avec les
épaulements marquant la présence des contributions en Aly, Aly et Aly.
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Glass Paramétres 27Al MAS NMR
% of Al AIIV AlV AIVI
AIIV AlV AIVI 8iso CQ Aiso 8 iso CQ A1'so 6 iso CQ Aiso
I-LsY,CpAS | 922 | 7,5 | - 68,5 | 6560 | 13,2 | | 35,0 | 7260 | 15,0 - - -

I-L15Y(CsAS | 91,1 | 7.8 | 1,1 68,8 | 7267 | 13,0 36,0 | 7645 | 13,5 7,6 | 5505 | 11,0

I-L,5Y,CsAS | 85.6 | 11.9 | 2.5 70.0 | 7210 | 14.0 37.8 | 7207 | 15.5 9.9 | 6052 | 13.5

I-LYsCysAS | 934 | 6,3 | 03 67,0 | 6810 | 14,0 36,5 | 6820 | 13,5 4,2 | 3352 | 8,0
I-LyY5CsAS | 84,4 | 13,6 | 2,0 67,8 | 7637 | 13,6 37,3 | 7765 | 13,5 7,7 | 5502 | 11,0
I-LyY2sCsAS | 74,0 | 21,3 | 4,7 69,0 | 7760 | 15,0 38,8 | 7655 | 15,5 9.8 | 6288 | 14,0

Tableau V. 12. Paramétres RMN MAS ?’Al ;o (ppm), Cq (kHz), Aiso (ppm) et quantification des especes Aly, Aly

et Aly, de la série |

Les parametres RMN varient peu. Les constantes quadripolaires Cqo(Alry), Co(Aly)
augmentent légerement avec 1’ajout de Tr,Os. Plus marquée pour les Alyy, cette augmentation
traduit avant tout un changement de symétrie, signifiant une modification de compensateur de
charge. Moins marquée pour les Aly, leur évolution en Cq laisse supposer que leur
environnement n’est pas ou peu modifié. Les valeurs des Cq(Aly) et des Co(Aly) étant
proches, on peut cependant penser que 1’environnement de ces deux unités est sirement
similaire, constitué selon le cas des mémes espéces (Ca>" ou Tr’"). Cependant, les iy, des trois
environnements (Alyy, Aly, Alyy) varient. Ils augmentent légerement avec I’ajout d’yttrium. En
se référant aux échantillons enrichis, ces modifications, aussi faibles soient elles, traduisent a

priori une variation de la polymérisation voire de la géométrie des entités aluminium.
V.2.2.8. Etude de la série II- LyYyCo/5AS

a. RMN 2%Sj : Identification et Quantification des espéces Q"mai

Comme pour la série I, tous les spectres MAS 2Si de la série H-L,Y,CosAS présentent
ict un signal de résonance large, mal résolu et asymétrique. Comme précédemment, avant
toute déconvolution, ces spectres se caractérisent en premier lieu par leur largeur et par la
position de leur centre de gravité (position moyenne des déplacements chimiques). Ces deux
grandeurs sont donc les premiers indicateurs visibles et comparables traduisant 1’évolution

possible du systéme vitreux sous 1’effet de la composition.

L’observation globale des neuf échantillons de cette série, Figure V. 23.a, montre

avant tout que ces deux grandeurs sont constantes, aussi bien pour les échantillons avec
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calctum (II-L,Y,CsAS) que pour les échantillons sans calcium (II-L,Y,CoAS). Pour les
premiers (II-L,Y,CsAS), soit sept des neuf compositions de cette série, la position du centre
de gravité et la largeur des spectres sont effectivement constantes, quelque soit la
composition. Leur position est localisée aux alentours de -82 ppm et leur largeur proche de
10 ppm. Pour les deux échantillons sans calcium (II-LyY,CyAS), il en va de méme. Leur
position se situe aux environs de -89 ppm et leur largeur a mi-hauteur est identique dans les
deux cas ~16 ppm (Tableau V. 13). La substitution La/Y n’implique donc que trés peu de

variation sur le réseau de silicium.

On notera cependant que les échantillons (II-L,Y,CsAS) présentent une distribution
légeérement inférieure a leurs homologues sans calcium (II-L,Y,CoAS) dont le signal a mi-
hauteur est plus large. On remarquera également que ces derniers sont décalés vers les hauts
champs, soit une gamme de déplacement chimique significative de la présence d’un plus

grand nombre de Si-O-Si.

LVl AR
II-L:¥ 0ol

II-L2g¥ {CosS

II-L,¥1C:AS

I-L:¥ 3CAS

IL-Lp ¥ :C:AS

.’[ N\
J N
/.\ II-L 12 5¥ 125C A8
ILL: ¥ C:AS
I-Lag¥ CoAS
ILL.Y,CoAS

1 1 1 1
-60 -80 -100 -120 A A - y y
- # e -85 =90 =35 - 100 =105 -110
(ppm) -

Figure V. 23. Spectres RMN MAS 2°Sj série Il et déconvolution

Une interprétation plus détaillée peut étre obtenue, si nous modélisons les spectres
MAS ?°Si avec un ensemble de Gaussiennes, selon la méme démarche utilisée dans la série 1
(Tableau V. 13 & Figure V. 23). Les échantillons avec calcium, les moins larges, ne
présentent que trois contributions : deux résonances principales (Q3(2A1) et Q4(4A1)) de méme
largeur (~8,5 £0.5 ppm) indispensables pour rendre compte de la forme de raie dissymétrique

.y 4 . .. , , . .
des spectres et une troisieme composante Q34 minoritaire (<5%) également nécessaire si
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I’on veut rendre compte de la partie droite du spectre. L acquisition de 1’écho complet nous

préservant des problémes de ligne de base, elle ne doit pas étre négligée.

Q3(2Al) Q4(4Al) Q4(3Al) Q4(2Al) Q4(1Al)

o |2 [ o | % o | % | [ % | % | |
TI-LoY2sCsAS 824 | 105 | -80,8 | 759 | -862 | 19,1 | 91,6 | 5,0
II-L5Y,CasAS 823 | 10,6 | -80.6 | 741 | -86.1 | 204 | 923 | 55
II- L,yY1sCasAS | -82,6 | 10,3 | -80.9 | 722 | 86.0 | 24.1 | -93,0 | 3.7
II- L;,5Y125CasAS | 81,5 | 102 | -802 | 78.7 | -85,6 | 19,0 | 926 | 23
II- L;sY1,CasAS | 82,7 | 10,3 | -81,1 | 708 | 855 | 248 | -91.8 | 49
II- L,)YsCasAS -82,7 | 103 | -81.1 | 683 | -852 | 272 | 92,0 | 45
II- L,sY,CasAS 82,7 | 10,1 | 813 | 68,5 | -85,6 | 304 | 923 | 1,1

TI- LsY5Ca,AS 89,6 | 158 | 81,2 | 13,88 | -86,3 | 37,41 | 92,1 | 32,98 | -98,55 | 13,10 | -105,6 | 2,62

II- L,)YsCa,AS 89,6 | 16,1 | 81,1 | 13,96 | -86,3 | 37,47 | 92,2 | 33,45 | -98.8 | 12,95 | -105,7 | 2,17

Tableau V. 13. Paramétres RMN MAS *°Si et quantification des espéces Q"(may de la série Il

Les échantillons sans calcium se décomposent quant & eux avec cinq contributions
(Q’an, Q*uan, Q*an. Q*ean, Q*1an), toutes de méme largeur (~8 +0.5 ppm) et référencées en

fonction de leur déplacement chimique.

La décomposition des spectres des échantillons II- L,Y,CsAS, montre que la
substitution du Lanthane par I’yttrium n’a que trés peu d’effet sur le réseau de tétraedres et
aucun effet sur les parametres RMN (0cg | diso, A). On note tout de méme une légere
augmentation (10 + 2%) des unités Q° Al €t une diminution du méme ordre des unités Q4(4A1)
dans le réseau, mais sans aucune modification des unités présentes. Le maximum d’unité
Q’ @Al n’est cependant pas obtenu pour le taux d’yttrium le plus élevé. 1l est obtenu pour un
rapport La/Y=1 (II- Li25Y125CasAS). Pour les échantillons de la série II- L,Y,CoAS, la
substitution La/Y n’a absolument aucune influence: les paramétres RMN sont identiques et

les unités présentes sont les méme et distribuées dans les mémes proportions, quelle que soit

la composition. Il subsiste tout de méme une interrogation sur les échantillons sans calcium,

These Julien Hiet V-39




Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

dont le spectre tres large, malgré un rapport NBO/T élevé (~1,1), ce qui va a I’encontre des

résultats de la série L.

b. RMN 27Al : Quantification des espéces Aly, Aly et Aly;

Prenant en compte la précision de nos mesures et la précision de notre modélisation,
nous pouvons admettre que les paramétres RMN *’Al sont également constants pour chaque
site (Aly, Aly et Alyy) et donc completement indifférents a la substitution La/Y, mais
sensibles au type de I’échantillon observé II- L,Y,CsAS ou II- L,Y,CoAS. Le déplacement
chimique et la distribution sont respectivement de ~69.5 ppm et ~14.6 ppm pour le site
AlOg, ~37.5 ppm et ~15 ppm pour le site AlOs, et ~9 ppm et ~14 ppm pour le site AlOg sites
dans les verres avec calcium II- L,Y,CsAS. Dans les verres sans calcium II- L,Y,CoAS, les
déplacements chimiques des trois environnements sont légerement déplacés de ~3.5 ppm, ~
2 ppm et ~3 ppm. Les valeurs de la constante de couplage quadripolaire Cq, valent 7,5 £ 0,5
MHZ pour Alyy, Aly et 6,5 £ 0,5 MHz pour Aly;. Ce comportement est absolument similaire a

celui observé sur les résultats RMN 2°Si.

T1-L;Y,,C,AS

11-L,, Y5C,AS
[-L,Y,sCsAS
TEL Y5 CuAS
II-L, Y sCsAS

[I-Ly55Y5C5AS

II-L,sY,,C5AS
[1-L, Y CsAS

I1-L,s Y (C5AS

120 90 0 -30

60 30
(ppm)
Figure V. 24. Spectres RMN MAS #Al des échantillons de la série Il

Néanmoins, la répartition des environnements AlO4, AlOs et AlOg, présente de fortes
variations en fonction de la composition, de la substitution La/Y et donc des échantillons de

cette série. Ainsi, la proportion d’aluminium tétracoordonné (AlO4) diminue avec
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I’introduction d’yttrium dans le réseau : de 85.6 a 74% pour les verres II- L,Y,CsAS et de
89.6 a 74.2% pour les verres II- L,Y,CoAS. A I'inverse les taux d’AlOs et AlOg augmentent.
Cependant, I’augmentation d’AlOgs ¢évolue de mani¢re limité et reste faible devant

I’augmentation des unités penta-coordonnées (le rapport AlOs/AlOg est de ~4.5).

Verres Paramétres 27Al MAS NMR
% of Al Al Al Al
All\/ AlV AlVl 8iso CQ Aiso 5 iso CQ Aiso 5 iso CQ Aiso
II-LyY5sCsAS 74.0 | 21.3 | 4.7 69.0 | 7760 | 15.0 38.8 | 7655 | 15.5 9.8 | 6288 | 14.0

II-LsY,yCasAS 75.8 | 19.7 | 4.5 67.6 | 7600 | 14.8 37.0 | 7482 | 15.8 8.8 | 6917 | 13.0

II-L,,Y,sCasAS | 790 [ 17.1 [ 3.9 | | 69.4 | 7478 [ 152 | | 38.4 | 7455 [ 160 | | 9.0 | 6235 | 13.7

I LYy, <CaAS | 795 [ 167 | 3.8 | | 69.9 | 7338 | 14.7 | |39.0 | 7539 | 15.4 | | 9.8 | 6220 | 14.0

II- L Y,,CasAS | 801 | 164 | 35 | | 689 |7320 | 146 | |38.0 | 7529 | 150 | | 9.0 | 6374 | 13.5

TI- L,)YsCasAS 833 | 13.8 | 2.9 69.0 | 7220 | 14.5 37.3 | 7257 | 14.5 9.0 | 6182 | 13.7

II- LsY,CasAS | 856 [ 119 [ 25 | | 70.0 | 7210 [ 14.0 | |37.8 | 7207 | 155 | | 9.9 | 6052 | 13.5

I LiY,CaAS | 742|210 | 48 | | 656 | 7780 | 148 | | 36.1 | 7883 | 155 | | 63 | 6761 | 16.0

II- L, Y:Ca,AS | 896 | 92 | 1.2 | | 650 (7750 [ 143 | | 350 | 7475 [ 120 | | 6.0 | 4470 | 14.2

Tableau V. 14. Paramétres RMN MAS ?’Al 8iso (ppm), Ca (kHz), Aiso (ppm) et quantification des espéces Aly, Aly

et Aly| de la série Il
V.2.2.9. Etude de la série I1I-CaxAyS;LaY

a. RMN 29Sj : Identification et Quantification des espéces Q"(mai

Les spectres MAS *’Si de cette derniére série I1I- CxA,S,LY présentent de fortes

modifications. Leur largeur et la position de leur centre de gravité évoluent fortement.

Comme on le voit sur la Figure V. 25, leur position localisée aux alentours de -94 ppm
pour les plus polymérisés passe a -82 ppm au fur et a mesure que le rapport NBO/T augmente
(de 0,1 2 0,9). Quant a leur largeur a mi-hauteur, elle évolue également en suivant la logique
¢tablie dans la série 1. Plus le rapport NBO/T augmente et plus la largeur des spectres
diminue. Comme dans la série I, I’analyse quantitative, présentée Tableau V. 15, montre la
disparition des unités Q4(1 Al)s Q4(2A1), au profit d’unités Q4(4A1),dans un premier temps, puis au
profit d’unités Q3(2A1) ou Q3(3A1) dans un second temps. Leurs taux augmentent au fur et a

mesure que le rapport NBO/T augmente (de 0,1 a 0,9).
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a TI-CoA,S.AS

C TIL-Cyeds; S5 <AS

IT1-Cs<A 5 <Sup sAS

| - | | | |

-50 -60 =70 -80 -90 -100 -110 -120 -130

(ppm) 2
Figure V. 25. Spectres RMN MAS ““Si série Ill

3
QQ(Z}/(\SIL]())U Q4(4Al) Q4(3A1) Q4(2A1) Q4( 1AD)

6CG A (opm) 8isol % 8is02 % 6iso 3 % 8is04 % 8 is0 5 %

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
III-CpA6Ses LY -93,7 | 18,6 | -80.9 1,8 -86.4 | 239 | -92.5 | 39,3 | -99.9 | 31,9 -109 3,1
HI-CsAz45S60sLY | -91,0 | 19,2 | -80.7 3,2 -85.5 | 37,8 | -92.4 | 40,1 | -99.5 | 164 | -106.5 | 2,5
I-Cy5A25Ss35LY | -86,5 | 14,1 | -81.1 | 23,6 | -85.5 | 49,5 | -92.8 | 22,6 | -99,2 43
HI-CysA155S465LY | -82,3 | 11,8 | -80.2 | 62,8 | -85.3 | 33,4 | -92.0 3,8

Tableau V. 15. Paramétres RMN MAS *°Si et quantification des espéces Q" may) de la série I

b. RMN 27Al : Quantification des espéces Aly, Aly et Alyi

Contrairement aux spectres de la série II et en moindre mesure, comparativement a

ceux de la série I, les spectres RMN MAS *’Al de cette troisiéme série, présentent de fortes

modifications comme on le voit sur la Figure V. 26. Comme dans les deux autres séries, les

épaulements caractéristiques des aluminiums en coordinence quatre, cing ou six sont présents.

La variation des spectres est cependant plus accentuée. Il apparait en effet que les especes Aly

et Aly; croissent avec la disparition du calcium dans le réseau et I’augmentation combinée de

Si0; et d’AlLO3;. Comme on le voit dans le Tableau V. 16, le taux d’Aly diminue de 94,0 a

85,0 £ 2 %, le taux d’Aly augmente de 5,5 a 13,7 £ 2 % et le taux d’Aly; augmente de 0,5 a

These Julien Hiet

V-42




Chapitre V — Caractérisation structurale et Propriétés physico-chimiques des verres YLAS et YLCAS

1,3 £ 2 % avec la diminution de calcium. Comme dans les composés au sodium [7],
I’aluminium se montre a nouveau sensible a la nature des cations modificateurs qui
I’environnent. Ainsi le calcium, comme le sodium dans des études antérieures, favorise la

formation des entités tétraédriques au détriment des deux autres.

Les parametres RMN le confirment. Ils varient également fortement. Les hausses d’Aly et
d’Aly; s’accompagnent tout d’abord d’une augmentation des constantes quadripolaires
Co(Alyy), Co(Aly) et Co(Alyy). Elles mettent en exergue de véritables modifications du proche
environnement des especes Alyy, Aly, Alyy via une modification de la nature moyenne de leurs
plus proches voisins. Le déplacement chimique d’Alyy diminue également fortement avec la
disparition du calcium et la hausse des taux de SiO; et d’Al,Os. 1l varie de 68,8 a 62,9 ppm en
corrélation avec le rapport NBO/T et la polymérisation du réseau. Alors que les charges
compensatrices diminuent, le taux d’Aly augmente, en lien direct avec I’augmentation du

rapport Al/Si et celle du taux d’Al,Os.

Diminution Cg et A, (Alyy)

8 M0 hSuslY

b 1LCA,, 5< A8

C TCA s SensAS

d I1-CoALS.AS

120 110 100 90 80 70 o0 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
(ppm)
Figure V. 26. Spectres RMN MAS Al des échantillons de la série |11
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Glass Paramétres 27Al MAS NMR
% of Al Al Al Al
Al | AL | AL S, C 0 A 5.1 € 0 A 5.1 C 0 A
HI-CpArSesLY 85,0 | 13,7 | 1,3 62,9 | 8621 | 15,5 35,5 | 7929 | 14,5 5,1 | 5690 | 12,6
I-C5A24 5S60sLY 91,5 7,9 | 0,6 64,4 | 7540 | 14,5 35,5 | 7137 | 13,8 5,5 15340 | 10
HI-Ci5A215Ss35LY | 93,5 | 6,0 | 0,5 67,2 | 7010 | 13,5 35,4 | 6854 | 13,6 5,3 | 4810 | 8.5
I-CysA1555465LY | 94,0 | 5,5 | 0,5 68,8 | 6772 | 12,5 35,9 | 6445 | 12,0 5,1 14093 | 7,5

Tableau V. 16. Paramétres RMN MAS ZAl 8iso (ppm), Cq (kHz), Aiso (ppm) et quantification des especes Aly, Aly

These Julien Hiet
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Bilan

(1) Série I : substitution Tr,03/CaO

Dépolymérisation du réseau silicium avec I’ajout de Tr,O; et augmentation de Aly en accord avec

I’augmentation du nombre théorique de NBO. Faible variation des paramétres RMN Al

(2) Série II : substitution Y,03/La,0;

L’ajout d’yttrium augmente la teneur en Aly et la polymérisation du réseau de silicium avec I’augmentation

du nombre Q3(2 A (NBO constant). Aucune variation des parametres RMN »Si et 2’Al

(3) Série III : substitution CaO/(ALO+/Si0,)

Le nombre d’entités Q"nap est réduit avec I’augmentation de calcium. Le calcium favorise également
I’apparition d’entités tétraédriques par une forte modification des paramétres RMN 27Al (Cq et di). 1

accommode ainsi le réseau, diminuant le nombre d’entités présentes et diminuant les contraintes.
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V.3 Discussion

Les résultats RMN *’Al et °Si de la série III étaient attendus. Aussi ils nous serviront
a introduire cette discussion. Ces composés rendent effectivement compte d’un effet
maintenant largement décrit dans les aluminosilicates d’alcalin (Na,O/CaO) [36,37,38]: la
compensation privilégiée de 1’aluminium par les cations ayant le plus faible encombrement
stérique, dans notre cas, le calcium, au détriment de 1’yttrium et du lanthane. Ainsi le calcium
favorise la présence de I’aluminium tétraédrique (AlOy). Plus le taux de CaO est élevé et plus
le taux d’Aly augmente (de 85 % a 94 %). On se retrouve dans le cas présenté au paragraphe
I1.4.1.2 ou la polymérisation du réseau est avant tout régie par le rapport [CaO]/[Al,Os] et le
nombre croissant d’oxygeéne non-pontant (NBO) distribués sur les especes tétraédriques. Dans
ce cas la, le lanthane et I’yttrium jouent alors raisonnablement le role de modificateur de
réseau, entretenant a priori des liaisons purement ioniques avec le réseau aluminosilicaté (du
moins rien ne suggere l’inverse) et dépolymérisant alors le réseau tétraédrique, silicium

comme aluminium.

Depuis les premiers travaux d’Engelhardt et al. [15,23], sur les verres ou les phases
cristallines aluminosilicatés, il est admis que le déplacement chimique du silicium *°Si dépend
fortement de son état de polymérisation (Q", n = 0 a 4), ainsi que de la nature et du nombre de
tétraédres d’aluminium qui lui sont rattachés. On parle alors d’unités de type (Q"1 A1) et dont
le déplacement chimique varie ~5 ppm par aluminium liés. La compilation des résultats RMN
¥Si acquis sur une large gamme d’échantillon de type CAS (Calcium Aluminium Silicium)
par Engelhardt a permis de dégager les gammes de déplacement chimique des especes
Q“(m Al Ainsi les unités Q4(m Al varient typiquement de -105 ppm Q4(0A1) a -88 ppm Q4(4 Al), les
unités Q3(mAl) de -90 ppm Q3(0 Ay a -77 ppm Q3 3 Al et les unités Qz(m Al de -80 ppm Q2(0 Al A
-73 ppm Q2(2 Al Les spectres des verres aluminosilicatés sont donc d’autant plus difficiles a
interpréter que les spectres sont larges et souvent la combinaison de plusieurs contributions
recouvrantes. L’interprétation de ces spectres par Engelhartd se base sur deux hypotheses :
(1) Seul deux ou trois unités coexistent dans le verre et différent par seulement un oxygene
non-pontant et (2) Al est préférentiellement connecté a des especes Q"mai avec n le plus
grand possible et n’entretient pas de liaisons chimiques Al-O-Al, en accord avec le principe
de Loewenstein [24]. Dans notre cas, I’ensemble des spectres sont formés de 3, 4 ou 5 entités
Q4(1 Al)s Q4(2 Al)s Q4(3 Al) Q4(4 Al et Q3(2 Al) ou Q3(3 Al) , toujours les mémes, pareillement
distribuées mais dont la teneur varie en fonction de la composition et des contraintes

chimiques du réseau. Ainsi si les spectres déconvoluées avec trois entités Q" aj respectent la
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premicre hypothése d’Engelhardt “only two or three units coexist in the glass and differ by
only one bridging oxygen”. Les autres ayant jusqu’a cinq composantes ne la satisfont plus, ce
qui peut étre signe de 1’hétérogénéité des verres a une échelle nanométrique [39] ou de la
présence de zones plus ou moins polymérisées en accord avec les travaux de Greaves [40]. La
légére orientation des spectres >’ Al/’Si MAS-J-HMQC (Figure V. 16) enrichis tendrait a
confirmer ce point puisque il semblerait que les espéces Q4(3 Al) Ou Q4(2A1) (~ -95 ppm)
corrélent préférentiellement avec les q° msi) ayant le plus de silicium autour d’eux ou ayant du
moins une configuration géométrique différentes des q3(m5i) connectés aux Q3(3 Al (~ -80 ppm).

De plus il apparait que les Aly ne correlent pas a toutes les especes silicium.

Les variations de déplacement chimique du silicium (de — 93,7 ppm a — 82,3 ppm) de
cette série III témoignent indubitablement d’une dépolymérisation du réseau, passant d’un
environnement majoritairement en Q4(mAl) a un environnement en Q3(2A1). Les expériences
MultiQuanta vont indiscutablement dans ce sens. Cependant, on ne peut pas omettre que
I’influence de certains parameétres peut aussi s’exprimer via le déplacement chimique, aussi
minime soit-elle. Ainsi, cette dépolymérisation s’accompagne indiscutablement d’une
modification de la distribution moyenne des angles AI-O-Si, Si-O-Si, et O-T-O (T= Al ou Si),
a 1’échelle microscopique (variant avec la distribution des espéces). Phénomeéne qui reste
cependant limité a 1’échelle de chaque entité Qn(mAl), comme en témoigne la faible variation
de déplacement chimique de ces derniéres, suite aux expériences de filtrage Multi-Quanta et
aux déconvolutions de spectres 2°Si (telles quelles sont envisagées dans notre travail). Si I’on
applique les relations entre déplacement chimique et angle, que 1’on retrouve dans les travaux
d’Engelhardt [41] Jacobsen [42], Ramdas & Klinowski [43] sur des zéolithes, il est alors
possible de retrouver les valeurs moyennes des angles (0) moyens Si-O-T pour chaque entité
de type Q4(mA1). Les valeurs correspondantes sont données dans le Tableau V. 17. La
distribution en déplacement chimique étant stable et équivalente pour chaque entité (~ 9
ppm), nous pouvons en déduire une distribution moyenne des angles (0) moyens, qui serait
approximativement de ~ 11°. On notera pour les entités de types Q’ mAl) qu’aucune
correspondance déplacement chimique/angle n’a réellement encore été établie sur des
composés de références. On peut tout de méme se référer a une étude récente de P. Florian et
al. [44] sur la wollastonite vitreuse pour avoir un ordre de grandeur des valeurs attendues et au
mieux en tirer une valeur moyenne aux environs de 137°. Les valeurs les plus probables de

I’angle (8) moyen Si-O-Si, qu’ils ont su dégager pour une entité Q°, seraient de 132,5°, 137,1°
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et 144,3°, aprés modélisation des expériences 2D de corrélation **Si-**Si INADEQUATE par

la distribution de trois J*si.o-si)-

Q3(2A1) Q4(4Al) Q4(3A1) Q4(2Al) Q4(1Al)
6isol e 8isc)2 e 6iso 3 e 6iso4 e 8 iso 5 e
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
II-CyAr6Sss LY -80,9 -86,4 -92.5 -99.9 -109
HI-CsAz45S60sLY -80,7 -85.5 -92.4 -99.5 -106,5
137 141 143 147 157

I1-C15A2; sSs3sLY -81,1 85,5 92,8 99,2
I1-Cy5A 15,5S46sLY -80,2 -85,3 92,0

Tableau V. 17. Valeurs d’angle moyen (0) Si-O-T pour les entité Q"(mAIl) de a série Ill d’aprés la relation

0 =—223,9cos(0)/cos(6 —1)+S5m—7.2 [41-43] avec m le nombre d’aluminium dans I'entité considérée et

0+2°.
3
(ppm)|
70
80
o \\ 5
)
m-4
1004 \\
\ m=3
N
(S m-2
=110
m-=1
m-0
-120 . T . T T \
120 130 140 150 160 170 180

angle © (%)

Figure V. 27. Valeurs du déplacement chimique du silicium (298i) en fonction des valeurs de I'angle moyen (6) Si-

O-T pour les entité Q"ma) de la série Il d’aprés la relation O =—223,9c0s(8)/cos(6—1)+5m—7.2[41] [42]

[43] avec m le nombre d’aluminium dans I'entité considérée.
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Nous concernant, ces valeurs ne sont la qu’a titre indicatif. Pour rappel, la wollastonite
est en effet composée exclusivement d’entités Si, dont la forme vitreuse est composée de trois
types d’unités Q', Q* et Q’. Hors d’aprés la relation utilisée par Engelhardt sur les entités
Q4(mA1) représentée Figure V. 27 et les nombreux sujets traitant des aluminosilicates, il est
raisonnable de penser que ces valeurs d’angles vont baisser progressivement avec la
substitution Al/Si. Comme 1’on a alors évoqué chapitre III, les valeurs de J*(Si-O-Al) vont
baisser d’ou la difficulté a enregistrer leur signal via les expériences que 1’on a présentées
dans le chapitre V.2.a. et en déduire une valeur fiable de 1’angle (0) moyen pour ces entités.
De plus, il est ne faut pas oublier que les cations tels que le calcium, qui sont a priori a
proximité du silicium, vont aussi considérablement modifier, a la baisse, les valeurs de J, et
donc leur détection via le filtrage Multi-Quanta. Cette tendance est d’ailleurs évoquée dans
leur publication. Si maintenant nous pondérons nos valeurs par la représentativité¢ de chaque
espece, on a une valeur d’angle qui varie de 144,4° (III-CoA26SesLY) a 138,7° (III-
C25A13855465LY), valeur surévaluée par la présence de Q3 Al et supérieure a leur angle Si-O-T

a 137°, supérieur a la réalité.

Maintenant, intéressons-nous aux résultats RMN 2’Al de cette série I1I et a I’évolution
de déplacement chimique des entités AlO,. Comme nous I’avons vu, la variation des
déplacements chimiques de I’aluminium s’étend de 62,9 ppm a 68,8 ppm dans la série III.
Bien que significative, 1’évolution du déplacement chimique de 1’aluminium reste cependant
difficile a interpréter. Elle peut étre lie a la dépolymérisation moyenne du réseau, comme le
silicium. Mais elle peut étre également indirectement liée, tout comme dans le cas du silicium,
a une modification des valeurs d’angle Si-O-Al, voir AI-O-Al, et a I’influence des cations a
proximité. A I’heure actuelle, rien ne permet de véritablement trancher cette question. Les
deux sont siirement plus ou moins liés. Les expériences de Spin-counting *’Al/2°Si ne sont pas
claires a ce sujet. Si I’on tient uniquement compte du déplacement chimique, nous pouvons en
déduire que les aluminium tétra-coordonnés de cette série III passent progressivement
d’entités q3(mSi) (IMI-CpA26S64LY : 62,9 ppm) vers des entités de type qz(mSi) (I1-
Ca5A1855465LY : 68,8 ppm), un nombre croissant de NBO venant alors s’amasser sur les
entités aluminium. Il n’est cependant pas déraisonnable d’envisager plus simplement un
changement de conformation au voisinage de I’aluminium comme le suggere trés
distinctement la constante de couplage quadripolaire Co (MHz) qui diminue fortement avec
I’introduction du calcium de 8,6 MHz (III-CyA26SesLY ) a 6,7 MHz (III-Cy5A185S465LY).

Comme dans le cas du silicium, on peut alors envisager une modification géométrique des
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sites tétracoordonnés et donc de I’angle Si-O-Al. Des relations existent d’ailleurs entre le
déplacement chimique de I’aluminium et la valeur de ces angles. Ainsi, nous savons a ce sujet
que la position isotrope des pics aluminiums croit avec la diminution de ’angle [45]. D’apres

la relation § =-0,532a+137 (@g.0.0)) [36,46,47,48], il est alors possible de tirer une

valeur de I’angle (0) moyen Si-O-Al, comme nous 1’avons fait pour le silicium. Les valeurs

sont données dans le Tableau V. 18.

Alyy

Biso ppmy | O (°)
I1-CoAsSes LY 62,9 | 139,3
MICaRr a7 64,4 | 136,5
I1-Cy5A2; 5853 sLY 672 | 131.2
T 55 L7 68,8 | 128.2

Tableau V. 18. Valeurs de I'angle (6) moyen Si-O-Al, a partir du déplacement chimique moyen de I'aluminium

tétracoordonné (Aly).

Comme on le voit ci-dessus, les valeurs d’angle (6) moyen Si-O-Al qui ont été
calculées sont légerement supérieures a celles obtenues a partir du silicium. Elles varient sur
une plage de 10°, qui accompagne le passage d’entités q’ msi) (IHI-CoA26Se4LY : 62,9 ppm)
vers des entités de type qz(mSi) (ITI-C35A18,5S465LY : 68,8 ppm). La valeur de la distribution de
déplacement chimique donnée par le TOP nous donne alors une distribution angulaire variant
de 8° a 6° avec I'introduction du calcium (+ 1,5°), accompagnant ainsi la baisse du Cq. Ce
résultat est tout a fait raisonnable, mais, ne tient pas compte de la structure réelle de nos
verres, bien plus complexe, comme nous le verrons ultérieurement. En effet, nous utilisons ici
des formules qui n’ont jamais été utilisées dans un milieu contraint comme peut I’étre celui-ci,
de part la présence des terres rares (yttrium et/ou lanthane). Nous négligeons également
I’impact de ’existence d’aluminium penta-coordonné, probléme que nous aborderons par la
suite et nous ne faisons pas non plus état de la présence éventuelle de liaisons Al-O-Al, dont

il est impossible d’évaluer I’impact sans d’autres études complémentaires.

Comme nous I’avons indiqué au début de la discussion, cette série III rejoint la

description classique des aluminosilicates d’alcalin ou alcalino-terreux : elle se dépolymérise.
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Les conséquences macroscopiques sont sans surpise. Comme on pouvait ’attendre la
dépolymérisation du réseau se traduit par une baisse des températures de transition vitreuse
(Tg). La stabilité est également affectée. Au fur et a mesure que le calcium est introduit, elle
diminue irrémédiablement. On remarque alors que cette baisse est ainsi effectivement
d’autant plus marquée que le nombre d’entités Q’ mal devient prédominant et que le rapport
NBO/T s’approche de 1. Comme cela a ét¢ démontré sur des compositions beaucoup plus
simples (Si/Ba ; Si/Na), ce type de phénomene peut éventuellement s’interpréter comme une
perte de rigidité du réseau [49]. On notera que 1’augmentation en Aly n’a pas d’influence
apparente sur cette baisse. On verra dans les séries suivantes que 1’ajout de Tr,O; dans de plus

grandes quantités modifie substantiellement les interprétations précédentes.

Prenons d’ailleurs deés a présent, les résultats de la série I. Les taux de SiO; et Al,O;
sont constants. Seuls les taux de CaO et Tr,O3 varient. Les trois premiers échantillons font
I’objet d’une substitution CaO/La,0; et les trois autres d’une substitution CaO/Y,0;3. Pour
rappel, les résultats RMN *°Si de cette série sont comparables a ceux de la série III. Comme
les précédents, ils rendent compte de la dépolymérisation du réseau, vers une distribution
progressive des especes Qn(mAl) en unités Q3(2A1), de facon concomitante avec I’accroissement
de NBO dans le réseau. Comme précédemment la distribution angulaire n’a pas lieu de
changer pour chacune des entités. Les déplacements chimiques et leur distribution sont
sensiblement les mémes que dans la série III. Les unités Q3(2A1) ¢tant majoritaire, il est
impossible avec nos données de conclure sur une valeur moyenne de 1’angle 6 moyen. Il est

fort probable qu’elle soit inférieure aux valeurs trouvées précédemment (< 138°-140°).

L’aluminium est également sensible a cette substitution. Mais cette fois-ci, aucune
variation, si ce n’est leur représentativit¢ au sein du réseau, ne vient perturber
significativement les parametres RMN de I’aluminium tétracoordonné Alry. Le déplacement
chimique isotrope de chaque entité est quasi stable (diso(Alry) ~69 ppm, diso(Aly) ~35,5 ppm,
diso(Alyr) ~5 ppm) et leurs Cq, comparables a ceux de la série III, n’augmentent que tres
Iégerement avec I’introduction des terres rares. Le déplacement chimique varie tout au plus de
+ 1,5 ppm avec I’ajout de lanthane et + 2 ppm avec I’yttrium. En terme, d’angle 6 moyen Si-
O-Al, les valeurs trouvées s’échelonnent entre 128°/125° pour le lanthane et 131°/128° pour

I’yttrium. La distribution angulaire est quant a elle constante (6° £+ 1,5°),

Les expériences de filtrage Multi-Quanta ont pourtant clairement montré dans ce cas

que ces entités se dépolymérisaient. Avec la substitution CaO/La,0; et plus particulierement
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avec la substitution CaO/Y,03, le réseau d’alumine tétracoordonné passe d’unités q3(mSi) a des
unités qz(msi). On peut donc en déduire que plus que le phénomene de dépolymérisation, le
déplacement chimique d’Alry est fortement influencé par I’état de polymérisation du réseau
de silice, dont la variation est moindre dans cette série que dans la série III. On peut
¢galement remarquer que le taux d’Aly augmente de maniére non négligeable avec 1’ajout de
Tr,O5. 11 passe de 7,1 % a 11,9 % en présence de lanthane et de 6,3 % a 21,3 % en présence
d’yttrium. Comme précédemment ces modifications, et notamment la derni¢re, ont des
répercussions sur la Tg et la stabilité du verre. Leur comportement est cependant différent de
celui observé dans la série II1. Si la Tg et la stabilité baissaient toutes les deux avec le nombre
de NBO/T dans la série III, dans la série I, la stabilité tend a décroitre tandis que la T,
augmente. La baisse de T, avec la dépolymérisation est donc compensée par d’autres
phénomenes. Ici, ces modifications sont étroitement liées a la présence de lanthane ou
d’yttrium et indirectement, a la présence de 1I’aluminium en coordinence 5. La température de
transition vitreuse (T,) augmente ainsi de 856°C a 895°C avec I’ajout d’yttrium ou de 839°C a
870°C avec ’ajout de lanthane, conjointement a une augmentation d’AlOs de 6,3 a 21,3 %

avec I’ajout d’yttrium et de 7,5 a 11,9 % avec ’ajout de lanthane.

On retrouve plus clairement ce phénomene dans la série II dans lequel les deux
¢léments sont conjointement présents dans le verre et se substituent I’un 1’autre. Dans cette
série, il ne fait aucun doute que le taux et surtout la nature de Tr,O; joue sur les especes
aluminium de plus grande coordinance (AlOs et AlOg). Quelque soit le type d’échantillon,
avec (5% mol. ; Al/Si ~ 0,8) ou sans calcium (0% mol. ; Al/Si ~ 0,78), les spectres 27Al, 298i,
bien que fondamentalement différents en fonction de leur teneur en calcium, restent similaires
(position et élargissement du déplacement chimique en RMN 2’Al et #°Si), eu égard de la
substitution Y/La. Tout est identique. Seule la répartition des espeéces aluminium varie,
comme on I’avait déja remarqué dans la série I. Aly augmente ainsi fortement de 11,9 % a
21,4 % avec I’ajout de I’yttrium au sein du réseau, en remplacement du lanthane. Les unités
AlOs sont généralement considérées comme une solution pour accommoder la structure dans
un systéme et qui plus est dans un systeme vitreux. C’est ainsi que [’on peut facilement les
retrouver dans les systémes présentant un déficit de compensateur de charge (communément
les compositions per-alumineuses au-dessus de la compensation de charge) [50]. Pareillement,
celles-ci se retrouvent également dans les systémes obtenus a trés haute pression [51] ou
présentant des températures fictives élevées [53,54,55,56,57]. Ainsi leur présence permet

d’accommoder les contraintes en minimisant le volume molaire voir accommoder les
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contraintes chimiques dues a I’augmentation de la force de champ de ses proches voisins.
C’est clairement le cas qui se présente ici, ou 1’on remarque une diminution du volume
molaire et une forte augmentation en AlOs en présence des terres rares (Tableau V.4 et
Tableau V.15). Ce phénomene est majoré avec I’yttrium qui a la force de champ la plus forte.
Comme on 1’a vu précédemment dans nos résultats, les paramétres RMN *’Si sont constants.
Rien ne varie au sein du réseau silicium. Cependant, si I’on consideére 1’Aly comme étant le
seul a participer au réseau, un changement d’état de I’aluminium (passant ici de d’une
coordinence IV a V) devrait modifier la polymérisation du silicium. Ainsi, si nous
considérons uniquement que seul I’Aly est compensé et intervient dans le réseau du verre, le
taux de polymérisation du silicium devrait étre n~2.5 (dans le cas ou nous avons 20% d’Aly).
Cette description est loin de la décomposition spectrale que I’on a pu en faire, laquelle donne
un taux de polymérisation supérieur a 3. L’Aly participe donc a priori au réseau. Et comme
nous I’avons maintenant maintes fois répété, les spectres HMQC et de filtrage Multi-Quanta
vont dans ce sens, puisqu’ils montrent indubitablement une proximité entre le silicium et

I’aluminium penta-coordonné.

Si la force de champ des terres rares est a I’origine de ce changement, il n’en reste pas
moins que nous n’avons aucune donnée sur les mécanismes mis en jeu. Schiller et Stebbins
ont suggéré que le changement de coordinence de 1’aluminium s’accompagnait également
d’un changement de coordinence de la terre rare, en particulier celle de I’yttrium, suivant

I’équation suivante :
TrO, + AlO, €=» TrO,.; + AlO,4; withx=4,5and y=7,8

Hors si 1’on regarde la Figure V. 28 et la Figure V. 29, on s’apercoit que le
déplacement chimique de I’yttrium n’est pas ou peu sensible a ’augmentation de coordinence
de I’aluminium, alors que celui-ci devrait pourtant I’étre fortement si I’on se réféere aux
données sur des d’aluminate ou silicate d’yttrium cristallins [58] [59]. Sans pouvoir le
quantifier, le Cq du lanthane, quant a lui (via la forme de son enveloppe spectrale), semble
évoluer en fonction de la composition et ainsi traduire la modification de son environnement :

ici le changement de coordination de I’aluminium, justement.
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Figure V. 28 Spectres RMN MAS de 8y de I'apatite d’yttrium, des verres 1l-L15Y10CsAS, 1l-LsY20CsAS et
l1-LoY25CsAS
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Figure V. 29 Spectres RMN statiques de %) 4 acquis par CPMG (Carr Purcell Meiboom Gill)
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Jusque 14, nous constatons donc que le réseau silicium et ’environnement des terres
rares, ne sont que trés faiblement perturbés par la transition Al047/AlOs>. Comme on I’a vu
précédemment, le silicium entretient certes des liaisons avec les aluminiums tétracoordonnés,
mais également avec les aluminiums pentacoordonnés quand ceux-ci apparaissent. Sa
polymérisation quasi-constante dans la série II I’atteste d’ailleurs. Et comme nous venons de
le voir les environnements du lanthane et de I'yttrium semblent peu ou pas modifiés (du
moins, compte-tenu de la résolution actuelle de nos expériences). Cependant, cette transition

AlO, /AlOs* doit indubitablement modifier le réseau.

La seule question restant encore sans réponse et pouvant permettre de mieux décrire
les systémes est alors : quel est 1’état de polymérisation des espéces AlO, /AlOs>? Nous
avons montré précédemment que ces deux entités entretenaient des liaisons Si-O-Alyy via
des BO. Mais qu’en est-il des liaisons Al-O-Al et ou du nombre de NBO sur chaque entité?
Comme le montre la Figure V. 30 [20] les NBO sont présents dans les aluminosilicates, sur
les especes siliciums comme aluminiums. Les aluminiums et silicium reliés au BO ou NBO
ont alors un déplacement chimique distinct : ~115 ppm pour Si-NBO, ~155 ppm pour Al-
NBO, ~70 ppm pour les liaisons Al-O-Al et ~50-60 ppm en présence de liaisons Si-O-Al et
Si-O-Si.

BO

Si-NBO |
v
CAS33
CAS20
CAS10
CA
AI-NBO
240 200!60120 8040 0-40

Relative Frequency (ppm)

Figure V. 30 Spectres RMN 70 de I'étude de Stebbins sur les aluminosilicates de calcium [20]
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Pour avoir acces a ce type d’information sur nos échantillons, il serait donc nécessaire
d’effectuer une étude RMN 7O. En 1998, Schiller et Stebbins ont fait cette étude sur des
composés au lanthane (LAS) ou a I’yttrium (YAS) proches des notres [21]. Ils ont ainsi mis
en évidence un pic BO a ~55 ppm, avec une majorité de liaisons Si-O-Al et un pic NBO dont
la gamme de déplacements chimiques different en fonction de la terre rare. Comme le montre
la Figure V. 31, son déplacement chimique est ~178 ppm en présence de lanthane (LAS) a sa
proximité et ~140 ppm en présence d’yttrium (YAS). Malheureusement, dans ce dernier cas,
les pics des BO et NBO sont fortement recouvrant et n’offrent pas la résolution nécessaire
pour distinguer les contributions des liaisons Aly-NBO, Si-NBO, des liaisons Al-O-Al (~70
ppm), des liaisons Si-O-Alyy, Si-O-Si (~50-60 ppm), voir des liaisons Si-O-Aly, dont nous

avons démontré 1’existence précédemment.

BO
|
NB
|
a
o
1000 500 ) -500 -1000
ppm

Figure V. 31. Spectres RMN 'O de I'étude de Schaller et Stebbins sur les aluminosilicates de terres rares : YAS
(b) et LAS (a).

D’apres la Figure V. 31, les auteurs font état d’un pic a ~210 ppm sur les échantillons

YAS (b) qui serait attribuable, selon eux, a ’existence d’entités AlOs entourées de trois
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cations Y°© a proximité de Aly-NBO. Cependant, leur environnement est surement plus
complexe, entouré tour a tour de Y>" & proximité de NBO, et de silicium auxquels ils sont
couplés via des liaisons Si-O-Aly confirmant les hypothéses soulevées au chapitre V. IV.2.1.b
et I’interprétation possible des spectres de la Figure V. 17. Ces résultats ayant été obtenus sur
un spectrometre Varian 400S soit a 400MHz, il serait peut étre intéressant de faire des études

similaires a haut champ, possibilité qu’offre notre laboratoire.

Des travaux tres récents menés par Lee et Deschamps [60] sur des aluminoborates de
magnésium, via le couplage dipolaire homonucléaire *’Al/*’Al, pourraient sirement
consolider ces hypotheses, et ce méme si cela n’est pas quantitatif. Comme le montre la
Figure V. 32, ce type d’étude permettrait de mettre en évidence la proximité entre les especes
Aly et Al par exemple ou au contraire I’exclusion de certaines especes comme les Aly; dans

cet exemple.

8 Al (ppm)

288838888830

110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -2
8 Al (ppm)

Figure V. 32. Spectres RMN?’Al/*’Al d’aluminoborate de magnésium Lee et Deschamps.

Ce résultat peut aussi suggérer une organisation structurée des verres avec des zones
plus ou moins polymérisées comme le suggérent les spectres HMQC *’Si/*’Al de la Figure V.

16.
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V.4 Conclusion

L’observation des propriétés macroscopiques montre que la stabilité des verres dépend
fortement du type de cations insérés dans le réseau vitreux, et en particulier de la teneur en
Tr,0;. Ainsi il apparait que I’ajout d’yttrium permet la stabilisation du réseau vitreux tant que
son taux n’excede pas 20-25% molaire et que d’autres cations modificateurs CaO ou La,0;
sont 1a pour accommoder le réseau, malgré le taux important de NBO supposés étre créés et la

dépolymérisation théorique qui en découle.

La Résonance Magnétique Nucléaire montre alors que ce phénomene s’accompagne
de modifications structurales qui permettent de [’expliquer. La modification la plus
importante dans ce cas, est alors I’augmentation de la teneur en aluminium penta coordonné,
qui participerait au réseau via des liaisons Si-O-Aly. Permettant d’accommoder le réseau,
cette modification s’accompagnerait également par une réorganisation du verre via la
diminution du nombre d’entités Q"mai) et la modification des Alyy q"msi) en entités q"'l(mSi) et

I’apparition de zones plus ou moins polymérisées.

Bien entendu, les modifications sont plus complexes. Nous avons vu que cela
s’accompagne forcément d’une redistribution géométrique des atomes et donc des valeurs
moyennes des angles Si-O-Si, Si-O-Al, etc... Des questions restent également en suspend
quant a la distribution des NBO sur les entités aluminium. Si nous avons quelques pistes les
concernant, la détermination exacte de ce nombre n’est pas disponible avec la résolution que
nous avons actuellement avec les expériences de comptage et les difficultés a compter
directement le nombre d’aluminium autour d’un silicium pour confirmer ou infirmer la

mesure indirecte que nous faisons via 'INADEQUATE.

Comme on 1’a répété plusieurs fois maintenant un effort particulier pourrait étre mené
sur les études a haut champ RMN 7O et les expériences multi quanta 2’ Al/*’Al basées sur le
couplage scalaire avec ou sans la réintroduction d’un couplage dipolaire via les séquences de
R3, etc... Ainsi on peut espérer grace a elles, mettre en évidence et/ou confirmer 1’existence

de zones plus ou moins polymérisées et 1’agencement des aluminiums dans celles-ci.
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Chapitre VI — Lixiviation, irradiation et caractérisation des verres altérés

Les matrices vitreuses de type {SiO, —ALLOs; — (CaO) — Y,03 — La,Os3} sont des
matrices potentielles pour le conditionnement des déchets de moyenne et surtout haute
activité, adaptées a I’insertion d’une grande variété d’éléments chimiques (Chapitre I & II).
Pour mémoire, ces matrices sont caractérisées par un haut Tg (850 a 920°C) et des propriétés

mécaniques attractives (E ~ 100 GPa).

De précédents travaux ont montré la pertinence de la spectroscopie RMN pour mettre en
¢vidence les dégradations d’irradiation : irradiation aux ions lourds des matrices de
transmutation MgAl,O4 [1] — irradiation § et o de verres boro silicatés [2-4]. Apres avoir
décrit trés soigneusement nos verres du point de vue structural, via la RMN et les nouvelles
séquences que nous avons sues développer, nous nous sommes donc attachés a explorer le
comportement sous altération de ces verres, aborder la stabilité a long terme sous irradiation
ou lixiviation (statique) et mieux comprendre ces mécanismes en combinant la RMN, a
d’autres techniques telle que la spectroscopie RAMAN ou les méthodes d’analyses physico-
chimiques (ICP-MS, MEB, DRX, GIXD, etc...). Aux vues de nos précédents résultats, le but

serait ici de pouvoir décrire avec le méme niveau de détail les matrices altérées (en terme de

Q"(mal) OU Q" (msi))-

VI.1. Altération des verres en solution : lixiviation
VI.1.1 Théorie

VI.1.1.1. Mécanismes généraux de dissolution des verres

La réaction entre un verre et une solution conduit a la dissolution du verre qui peut étre

décrite par 5 étapes :

1- Transport par diffusion des réactifs de la solution vers I’interface réactionnelle
2- Adsorption des réactifs sur les sites réactionnels de la surface

3- Réaction de surface

4- Désorption des produits de la réaction de surface

5- Transport par diffusion des produits loin de la surface

Ces cinq étapes interviennent en série. L’étape la plus lente impose la cinétique de
dissolution du verre. Lorsque tous les éléments du verre passent en solution a la méme vitesse,

la dissolution est dite congruente ou stoechiométrique.
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Elle est incongruente lorsqu’au contraire, la dissolution est sélective, par extraction
préférentielle d’éléments trés mobiles, ou au contraire rétention préférentielle d’éléments peu

mobiles.

De nombreux travaux sur I’altération des verres ont mis en évidence un échange
ionique entre les cations modificateurs de réseau (alcalins, alcalino-terreux..) et les protons de
la solution lixiviante. Des techniques d’analyse de surface telles la rétrodiffusion d’ions, la
spectrométriec de masse des ions secondaires ont été utilisées [5-8]. L’échange ionique
conduit a la formation de groupements silanols (Si-OH) et a une augmentation du pH.

Plusieurs mécanismes sont proposés suivant 1’espéce diffusante considérée :
[(Si-O)M ']+ H;0" <> Si-OH + M" + H,0 €))
[(Si-OYM'] + H,0 <> Si-OH + M" + OH )
[Si-O-Si] + OH = Si-OH + Si-O A3)

Selon la réaction (1), le processus met en jeu les ions H;O" [9] [10]. D’autres auteurs
proposent la réaction (2) ou la diffusion est controlée par I’eau moléculaire (théorie des
« especes neutres ») [11]. Enfin certains proposent la coexistence des deux mécanismes de
diffusion [12]. En milieu acide, la réaction (1) se produit, alors qu’en milieu basique, ou
neutre, le phénomene d’échange est décrit par la réaction (2). Dans ce cas, la liaison siloxane
Si-O peut étre rompue suivant la réaction (3) et la dissolution est congruente tant que la

saturation vis-a-vis d’une phase secondaire n’est pas atteinte [13, 14].

Les phénomenes de surface (dissolution du réseau silicaté, précipitation de phases
secondaires amorphes ou cristallisées) conduisent a la formation d’une pellicule
d’altération dont la morphologie dépend de nombreux parametres (température, durée de
I’expérience et surtout nature du verre et de la solution lixiviante). Il existe de nombreuses
données sur la lixiviation du verre nucléaire frangais SON 68 et sur la morphologie de la
couche d’altération. En lixiviation statique dans I’eau pure a 90°C, une partie amorphe
appelée « gel » se développe en continuité du verre sain par des réactions d’hydrolyse et de
condensation [15]. Elle est enrichie en silicium, aluminium, éléments de transition et terres
rares [16, 17]. Une couche lamellaire constituée de phyllosilicates est présente a ’interface
avec la solution et se développe par dissolution-précipitation. L’épaisseur altérée est

appauvrie en alcalins. Les alcalino-terreux ont une mobilité plus faible que ces derniers.

L’hydrogene se présente sous différentes formes dans la zone altérée : groupements

hydroxyls, eau d’hydratation. Le gel d’altération peut avoir un rdle protecteur en agissant
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comme barriere de diffusion limitant les échanges [18], selon les conditions expérimentales.
Lorsque le rapport S/V (surface de verre sur volume de solution) est faible (0,1 cm™) les
pellicules d’altération sont cependant peu protectrices [19]. Ainsi, les gels formés en mode
dynamique sont en général moins protecteurs que ceux formés en mode statique, et plus le
taux de renouvellement de la solution est grand, moins le gel est protecteur. Pour des
expériences menées en mode statique a 90°C, 1’évolution du coefficient de diffusion du
silicium en fonction du rapport S/V compris entre 0,1 et 200 cm™ est décrite par une relation

empirique [20] :
Dy, =19107"°(S/V)

Ou Dyg; : coefficient de diffusion du silicium en m?/s et S/V exprimé en em’™.

La dissolution des verres décroit lorsque la solution lixiviante se sature en silicium.
L’activité en solution de 1’acide orthosilicique (H4Si04) joue un rdle important dans la vitesse

de dissolution des verres silicatés [21] [22].

VI.1.1.2. Cinétique de la dissolution des verres

Deux types de cinétique sont a considérer : la cinétique liée a la diffusion et la
cinétique liée a la réaction de surface.
Cinétique de diffusion :

Il s’agit d’un phénomeéne de migration d’espéces (molécules, atomes, ions) sous
I’action d’un gradient de potentiel chimique. Des lois fondamentales décrivent ce phénomene,
[appelées lois de Fick]. La premiere de ces lois exprime un flux de matiére selon un axe x

dans un systéme a température constante :
Jei=D(%%), (1’
). @)

\ . 20 -1 . \ . -
avec J;: flux de I’espéce i en mol.m™.s™, C;: concentration de ’espéce i en mol.m™, x :
. . . . N . 2 -1 r
distance en m, D;: coefficient de diffusion de I’espéce i en m".s” dépendant de la

température.

Dans la seconde loi de Fick, il est possible de déterminer la concentration en fonction

du temps et de I’espace :

OCi_0 (poCiy (o
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Cinétique liée a la réaction de surface :

Lors d’une réaction chimique ¢lémentaire, avant que des réactifs A et B se
transforment en produit (AB), il y a passage par une entité¢ appelée complexe activé (AB*)

(Ce complexe activé correspond a un maximum du point de vue énergétique).
A +B o (AB*) > AB (3°)

Cette réaction se caractérise par un €quilibre chimique entre les réactifs et le complexe

activé et une irréversibilité entre le complexe activé et le produit.

Le phénomene de désorption est moins rapide que celui de I’adsorption, la dissolution

est donc contrdlée par la désorption. Cette théorie conduit a la loi suivante :

. — A4
V=k[Ta"™|1-exp(—>) | @
[ 1< { em(GRT)}( )

iJ

ou V : vitesse de dissolution du solide en mol.cm™.s™, k : constante cinétique de dissolution
en mol.cm™.s™, a; : activité de ’espéce i, n;; : coefficient de réaction de la i espéce mise en
jeu dans la j™ réaction réversible correspondant & la formation d’une mole du j*™ complexe
activé a la surface du solide, R : constante des gaz parfaits en J .mol™? XK', T : température en
K, A : affinité chimique de la réaction en J.mol’ K", o : nombre steechiométrique moyen ;

rapport entre la vitesse de décomposition du complexe activé et la vitesse de réaction globale

VI.1.2 Expérience de lixiviation Statique

Deux types de lixiviation sont couramment pratiquées en laboratoire pour caractériser
le relachement des matrices vitreuses en conditions d’altération : lixiviation statique (vitesse
de dissolution aux conditions de saturation) et lixiviation dynamique (vitesse initiale de
dissolution). En ce qui nous concerne, nous avons mis en ceuvre des expériences de lixiviation
en condition statique sur deux types de verre : 1I-L,0YsCsAS et 1I-L,0YsCyAS. En effet, ces
expériences sont suffisantes pour avoir une bonne simulation de la lixiviation dans un
contexte de stockage ou les débits de solutions seront faibles. On sait par ailleurs que 1'eau
naturelle interstitielle, présente dans la roche géologique hote (argile ou granite) devant
accueillir les colis de déchets radioactifs, est légerement basique (pH 8-9). Cependant, il a été
montré que les irradiations internes de type o ou y abaissent le pH de la solution lixiviante
[23]. Le mécanisme souvent évoqué est la transformation des gaz N, et CO, respectivement

en acide nitrique et carboxylique par radiolyse des gaz dissous dans la solution [24]. C’est
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pourquoi nous avons choisi deux types de solution altérante : I’eau ultra pure (pH initial de

6.,8) et une solution acide (HC1 10~ mol/l, pH initial de 4,0).

VL.1.2.1. Conditions expérimentales

Les expériences de lixiviation [23] menées sur 6 mois, ont été réalisées sur des
poudres tamisées a 40 um (S/V élevé) et sur des disques de verre polis (S/V faible) (Tableau

VL. 1). Des solutions altérantes sans échantillon de verre ont alors servi de témoins.

Ces expériences ont ¢té menées dans des flacons bouchés en téflon pour limiter les échanges
de la solution altérante avec le container et une étuve a permis de maintenir ces échantillons a

90°C. Les lixiviats, comme les matrices de verre ont été étudiés.

Concernant les solutions, des prélevements de 2 a 3 ml ont été effectués tout au long
de I’expérience, puis filtrés a travers une membrane de porosité a 0,22 um pour s’affranchir
des colloides de diametres supérieurs. Le pH a ét¢ mesuré a température ambiante, puis les
prélevements de solution ont été acidifiés et stockés a 5°C dans un flacon bouché en
polyéthyléne, jusqu’a leurs analyses par Induced Coupled Plasma- Mass Spectroscopy (ICP-
MS) au laboratoire SUBATECH de Nantes. Ces analyses ICP-MS ont porté sur la mesure de
la concentration en solution du silicium, de I’aluminium, du calcium et du lanthane au cours
de I’expérience de lixiviation. Par conséquent, ces valeurs permettent de calculer les pertes de

masse normalisées de chaque cation «1», NL; que ’on associera finalement a la durée de

lixiviation.
H,0 + lame Solution HCI + | Solution HC1 +
lame poudre
II-L,0YsCsAS S=134.10"m> |S=1,52.10"m* | S=45m’
Vimax= 60 ml Viax = 60 ml Viax = 30 ml
S/V=223m" S/V=254m" |S/V=1,510"m"
I1-L0YsCoAS S=1,20.10"m> |S=13310"m? |S=45m’
Vimax = 60 ml Vinax = 60 ml Vinax = 30 ml
S/V =2,00m’ S/V=222m" S/V=1,510"m"

Tableau VI. 1 Expériences de lixiviation sur les verres II-L2oY5CsAS et 1lI-L20Y5CoAS et gamme des valeurs de S/V
(S : surface du verre, V : volume de la solution altérante).

On exprime la perte de masse normalisée comme suit :
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J.M,,

b
_ A) masoxydei

C. 2
NL =55 (¢/m -
' g (&/m) / 100.M

oxydei

iv'V

Oxyde : (E;);Ox - Cis : concentration massique de 1’élément i dosé en solution, en mg/l - fj; :
fraction massique de I’élément i dans le verre - S : surface de ’échantillon (m?), V : volume

de la solution altérante (m®), M : masse molaire (g / mol)

A la fin des expériences de lixiviation, le verre (lames ou poudres), est séché a I’étuve.
Les disques recueillis ont tous subi une lixiviation d’une durée de 6 mois. Les poudres, quant
a elles, sont réparties en 3 lots : lot a — poudre lixiviée 3 heures, lot b — poudre lixiviée 3 jours,
lot ¢ — poudre lixiviée 6 mois. Les uns comme les autres ont ensuite fait I’objet d’une étude
microstructurale (MEB environnemental), d’une analyse chimique des surfaces par EDS, et

d’une étude par spectrométric RMN *’Al et ’Si.

Finalement, les vitesses d’altération en mode statique seront déterminées sur les lames
car leur rapport S/V est trés faible, ce qui permet d’atteindre plus lentement les conditions de

saturation et donc d’étre plus précis dans les calculs.
VI.1.3 Etude microstructurale des verres lixiviés

VI.1.3.1. Poudres lixiviées en solution acide

Les poudres lixiviées ont été caractérisées au MEB en mode environnemental, pour
éviter leur métallisation pour les études ultérieures, comme indiqué dans le Chapitre IV. Lors
de la caractérisation des verres sains, 10 mesures ont été réalisées. Nous présentons ici les
valeurs moyennes (Tableau VI. 2). La caractérisation morphologique (Figure VI. 1) n’a mis
en évidence ni développement de gel en surface des grains, ni arétes émoussées au bout des
trois premieres heures d’expérience, pour les deux compositions étudiées I1-L,oYsCsAS et

II-LypYsCoAS.

Au bout de 3 jours, nous constatons que les 2 échantillons commencent a se
différentier : une légere dégradation de la surface des grains apparait pour la composition sans
calcium, alors que la poudre au calcium semble conserver son intégrité. Ces observations sont
confirmées avec 1’expérience de 6 mois : I’échantillon au calcium semble toujours avoir peu
évolué microstructuralement. La poudre sans calcium semble montrer des arétes émoussées
(caractéristique de 1’altération et la présence d’un gel de surface riche en élément légers (O,

H, C)).

These Julien Hiet VI-7



Chapitre VI — Lixiviation, irradiation et caractérisation des verres altérés

2 .. 40
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200kv 50 BSE 102 0.3 Torrss Ca 1 jour 200kv 50 BSE 96 0.3 Torravec Ca I_Lur |
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s 5 s 1L X B
AccV Spot Det WD f——— 20 um AccV Spot Det WD 20 pm
20.0kv 5.0 BSE 105 0.3 Torr ss Ca 3 jours 20.0kv 5.0 BSE 10.3 0.3 Torr Ca 3 jours
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AccV SpotMagn Det WD —— 10um (C) AccV SpotMagn Det WD ———— 10um

200kV 42 2000x BSE 99 0.3 Torr Poudre Ca0 HCI 6 mois 20.0kvV 42 2000x BSE 98 0.3 Torr Poudre Cab HCI 6 mois

II-LpY5CoAS II-LypY5sCsAS

Figure VI. 1 Micrographies MEB, colonne de gauche : poudre Il-L20Y5CoAS, colonne de droite : poudre Il-
L2oY5CsAS, pour des durées de lixiviation de (a) 3 heures, (b) 3 jours, et (c) 6 mois.
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Si I’on s’attarde maintenant sur 1’analyse chimique des surfaces faites par EDS, on
constate un fort déséquilibre a I’interface au bout des 3 premicres heures de lixiviation avec
un enrichissement en lanthane de la poudre lixiviée pour les deux compositions. Cet
enrichissement est plus important pour la composition au calcium I1-L,,YsCsAS. Au bout de
3 jours, on constate un rééquilibrage : la surface des poudres présente une composition trés
proche de la composition initiale, en particulier pour le verre au calcium. Au bout de 6 mois,
la composition en surface a nettement évolué dans les deux cas. Notons 1’absence de calcium
a la surface du verre II-L,,YsCsAS. Pour la composition II-L,oYsCyAS, on observe également
un léger appauvrissement en silicium (- 5%). Pour les 2 compositions, il y a un enrichissement

notable en lanthane, et un léger appauvrissement (1 a 2%) en aluminium.

SiO; ALO; CaO Y,03 La,O0;

II-L,¢Y5CsAS sain 50 20 5 5 20

II-L,)YsCsAS (a) 3 h 43,6 16,5 6,1 3,9 29,9
I1-L;YsCsAS (b) 3 j 51,1 18,9 4,9 5,1 20,0
II-L;pY5CsAS (¢) 6 mois 50,2 17,4 0,1 4,5 27,8
I1-L;0Y5CyAS sain 55 20 0 5 20

II-L,)YsCsAS (a) 3 h 53,9 17,9 0,0 4,8 23,4
II-L30Y5CyAS (b) 3j 55,2 18,6 0,0 4,9 21,3
I1-L2Y5CoAS (c) 6 mois 50,1 18,5 0,0 4,2 27,1

Tableau VI. 2 Evolution de la composition chimique de la surface des poudres lixiviées 1l-L20Y5CsAS et |-
L20Y5CoAS en solution acide, a : 3 heures, b : 3 jours, ¢ : 6 mois.

VI.1.3.2. Lames II-L20Y5Cs,0AS lixiviées dans I'’eau ultra pure, 6 mois

Etudions tout d’abord les lames II-L;,YsCsAS. Comme on le voit sur la Figure VI. 2,
la surface du verre semble peu altérée par rapport au verre sain. On observe cependant encore
quelques rayures de polissage. A fort grossissement, on constate effectivement une altération
de la surface en comparaison avec la lame saine. D’autre part, on note également la présence
de cristaux a la surface. Deux tailles de cristaux apparaissent clairement : 1’une de 1’ordre de

20%20 umz, et ’autre de 1’ordre de 0,5%0,5 umz.

Bien que leur morphologie soit similaire (lamelles quadratiques), le contraste

chimique suggere quant a lui que les cristaux sont de natures différentes.
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AccY SpotMagn Det WD ————— 10um
20.0kV 5.0 2568x BSE 99 0.3 Torr Lame 8-4 Saine

-
i

S AccV  Spot Magn  Det WD — AT § AccV SpotMagn Det WD —— 10um
* kv 49 618x GSE 106 0.3 Torr La20Y5Cab H20 c lame 20.0kV 4.1 2547x GSE 10.6 0.3 Torr La20Y5Cab H20 c lame
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AccV SpotMagn Det WD 1 2um AccV Spot Magn Det WD —— 10um
200kV 41 9508x GSE 106 0.3 Torr La20Y5Cab H20 ¢ lame 200KV 41 2377x GSE 106 0.3 Torr La20Y5Cab H20 c lame

Figure VI. 2 Micrographie de la surface d’une lame de verre 1l-L2Y5CsAS saine puis lixiviée dans une eau ultra
pure pendant 6 mois, a 90°C (conditions statiques).

L’analyse EDS, Tableau VI. 1 a la fin de ce paragraphe, indique pareillement que la
surface du verre est peu altérée. On reste trés proche des valeurs théoriques. L’analyse des
cristaux grandes tailles, localisés a la surface, montre quant a elle, que le taux de lanthane,
augmente considérablement par rapport au taux présent dans la matrice altérée. Un taux de
carbone anormalement ¢levé est également mesuré dans ces derniers, sans en connaitre la

provenance. (%at. C:19,9;0:64,7;A1:1,8;S1:2,2;Ca:0,2;Y:0,8;La:10,6)
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Figure VI. 3 Analyse EDS au MEB environnemental de la lame de verre lI-L2oY5CsAS lixiviée dans une eau ultra
pure pendant 6 mois, a 60°C (conditions statiques) et des cristaux de grande taille (2020 pmz).

Aucune référence cristallographique consultée dans nos bibliothéques RX ou RAMAN

ne recense ce type de cristaux. Les études sur le verre nucléaire frangais montrent en général

un enrichissement en silicium et en terre rare des verres lixiviés dans ces conditions [16] [17].

Nous retrouvons donc cette tendance a 1’enrichissement en terre rare mais sous forme de

précipités cristallisés.

Dans le cas de la lame II-L,,YsCoAS, la surface est tres altérée, comme rongée par la

solution, mais nous n’observons pas de cristaux comme dans le cas de la lame au calcium, ni

de gel et la composition globale reste trés proche de la composition initiale (Tableau VI. 3)

AccN  Spot Magn
20.0kV 3.9 4000x
200 | 3

Det WD ————— 5um
GSE 105 0.3 Torr La20Y5Ca0 lame H20 6mois
P S

= G
| —
0.3 Torr La20Y5C:

b

Figure VI. 4: Micrographies de la surface d’une lame de verre 1l-L2Y5CoAS lixivieée dans une eau ultra pure
pendant 6 mois, a 60°C (conditions statiques).
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% mol. D’aprés EDS SiO, Al O3 CaO Y,0; La,0;
I1-L;yY5CsAS sain 50 20 5 5 20
II-L;0Y5CsAS lame ¢ - H,O 50,7 18,8 5,0 53 20,3
II-L2Y5CyAS sain 55 20 0 5 20
II-L,9Y5CyAS lame ¢ - H,O 55 19 0 5 21

Tableau VI. 3 Evolution de la composition chimique de la surface des lames lixiviées IlI-L20Y5CsAS lame ¢ pendant
6 mois dans 'eau ultra pure.

VI.1.3.3. Lame II-L20Y5Cs,0AS lixiviées en solution acide, 6 mois

En milieu acide, les surfaces des lames II-L,yYsCsAS et II-L,0YsCoAS sont
considérablement altérées en comparaison des altérations obtenues sous eau. Concernant les
premicres, II-Lay YsCasAS, les lames sont recouvertes d’une couche amorphe de gel. Des
grains de verre de quelques dizaines de microns apparaissent et leur composition moyenne est

nettement enrichie en lanthane.

AccY SpotMagn Det WD ————————————— 200 m

ol
Magn Det WD :
2200kV 49 174 BSE 8.5 0.3 Torr La20Y5Cab Hel ¢

20.0kV 49 1649x BSE 85 0.3 Torr La20Y5Cab Hel ¢
3 L R B »

Figure VI. 5 Analyse EDS au MEB environnemental, lame de verre 1l-L2YsCsAS lixiviée dans une solution HCI
(10" M) pendant 6 mois, a 60°C (conditions statiques).

Concernant les secondes, II-LayiYsCapAS, les surfaces présentent de nombreuses
fissures et un aspect amorphe et filamenteux. On observe un contraste chimique, avec des
zones sombres riches en éléments 1égers (O, C, Cl) et appauvries en lanthane et silicium. La

composition globale est enrichie en aluminium (Tableau VI. 4).
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¢ X

o : = = 8 o SRENEEL - =
PSAccY SpotMagn Det WD ——— 20um AccY SpotMagn Det WD 1 5m
$200kv 49 1000x GSE 8.7 0.3 Torr La20Y5Ca0 lame HCI 6mois 20.0 kv 39 4000x GSE 88 0.3 Torr La20Y5Ca0 lame HCI 6mois

Figure VI. 6 Micrographies de la surface d’'une lame de verre 1l-L2Y5CoAS lixiviee dans HCI (10'3 M) pendant 6
mois, a 60°C (conditions statiques).

Notons que le taux de lanthane est en exceés a la surface de la lame contenant du
calcium, et en défaut sur la lame sans calcium. Au contraire, I’aluminium est en excés sur la
lame sans calcium. Le taux d’yttrium est peu modifié. L’ altération en milieu acide conduit a
une modification importante de la microstructure et de la composition chimique, et la
présence ou non de calcium affecte considérablement le processus d’altération. Les

particularités structurales de ces deux verres se répercutent donc sur leur mode d’altération.

% mol. D’aprés EDS SiO, ALO; CaO Y,0; La,0;
II-L,¢Y5CsAS sain 50 20 5 5 20
II-L,9Y5CsAS lame ¢ - HC1 43 19 7 5 26
I1-L;0Y5CpAS sain 55 20 0 5 20
I1-L30Ys5CpAS lame ¢ - HCI 52,5 25,0 0 4,8 17,7

Tableau VI. 4 Evolution de la composition chimique de la surface des lames lixiviées 1I-LaxYsCasAS lame ¢
pendant 6 mois en solution acide.
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Bilan sur la morphologie et la composition des lixiviats

Quelques soient les conditions altérantes utilisées, 1’état de surface des lames
lixiviées apparait comme fortement dépendante de la présence ou non de calcium dans la

composition du verre, aussi bien d’un point de vue microstructurale que chimique.

En milieu acide tout d’abord, une couche d’altération épaisse se développe
nettement sur la lame II-L,YsCsAS. La couche est riche en lanthane. On peut supposer
I’existence d’un gel plutdt protecteur suivant le pH et la solubilité des especes chimiques.
Les expériences sur poudre en milieu acide conduisent a la méme conclusion : la couche
d’altération est enrichie en lanthane, la pellicule d’altération concentre les terres rares et
limite leur relachement en solution. La lame I1-L,,YsCoAS présente en milieu acide une

couche d’altération dense déficitaire en lanthane mais enrichie en aluminium.

Dans I’eau ultra pure, les expériences sur lame conduisent a des états de surface
tout aussi dépendants de la composition du verre, avec cette fois-ci une attaque treés
marquée du verre sans calcium. Le verre moins stable thermiquement (Hr = 0,39) II-
Ly0YsCsAS, par rapport & (Hr = o) II-Ly0YsCoAS, a donc ici aussi une plus grande
aptitude a favoriser la cristallisation a I’interface d’échange. Comme en milieu acide, le

lanthane se retrouve encore une fois, en exces a la surface.

VI1.1.4 Etudes des lixiviats

VI.1.4.1. Suivi pH des solutions lixiviantes

Les Tableau VI. 5 et Tableau VI. 6 présentent 1’évolution des valeurs du pH des
solutions lixiviantes pour les tests d’altération des lames II-L;YsCsAS et II-Ly YsCsAS et
des poudres correspondantes, réalisés dans de 1’eau ultra pure ou en milieu acide (HCI 10™ M)

a 90°C. Le pH des solutions témoins est également indiqué.

Temps (h) 0 0,5 1 2 5 24 168 | 336 | 2856
I1-L1Y5sCsAS

poudre - HCI 3.1 4.8 4.8 31 5,3 54 52 (47 |51
I1-L10Y5CoAS

poudre . HCI |31 |44 [45 |46 [50 |52 |54 |44 |49
Témoin 3,1 3,0 3,1 32 3,1 3,1 32 32 33

Tableau VI. 5 Evolution du pH mesuré a 25°C lors des expériences de lixiviation sur poudres en solution acide.
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Temps (h) 0 0.5 1 2 5 24 72 | 1224 | 2856
I1-L)Y5CsAS

e TS0 3,1 3,1 3,4 3.4 3,5 3,7 4.4 4,8 5,0
I1-LpY5CoAS

lame - HCI 3,1 3,1 3,3 3,0 3,3 3,5 4.4 4.9 5,0
1I-L29Y5C5AS 56 | 57 | 57 | 58 | 59 | 59 | 58 | 59 | 60
lame - eau

1-LyoYsCoAS 5,6 6,1 6,4 6,4 6,4 6,5 5.4 6,3 6,7
lame - eau

Témoin eau 5,6 6,0 6,5 6,8 7,1 7,3 7,0 7,5 6,8

Tableau VI. 6 Tableau VI. Evolution du pH mesuré a 25°C lors des expériences de lixiviation sur lame dans la
solution acide et dans I'eau déionisée.

Analysons tout d’abord 1’évolution des pH des solutions lixiviantes dans 1’eau ultra
pure. Comme on 1’observe sur la Figure VI. 7, le pH augmente rapidement des les premieres
heures de lixiviation puis se stabilise. L’évolution globale, elle, peut tout de méme étre jugée
assez faible : le pH évolue en effet d’une unité pour le verre sans calcium (stabilisation vers
6,5), et d’une demi-unité pour le verre avec calcium (stabilisation vers 6,0). L’interdiffusion
H'/M*" avec les cations modificateurs M*" les plus mobiles du verre (création de silanols et

formation d’ions OH’ suivant les réactions chimiques 1, 2 et 3) explique cette évolution.

En effet, suite a ce phénomene un film d’altération se forme accompagné de réactions
de condensation - précipitation des phases non solubles associées aux cations de la matrice
hydrolysée (consommation d’OH"), ce qui abaisse alors I’augmentation du pH des lixiviats
des lames. D’autre part, I’hydrolyse du verre doit conduire a la libération d’acide
orthosilicique H4SiO4 dans la solution ce qui peut également entrainer une diminution de la
croissance du pH. D’autre part, un troisieme phénomeéne de carbonatation de la solution par
réaction entre 1’eau et le CO, de Dair, cette fois, amplifie sirement le phénomene, dans
certains cas, notamment pour les lames II-L;)YsCsAS au calcium. Les observations
microscopiques de la surface des lames ont effectivement montré la présence de tres

nombreux cristaux riches en lanthane et en carbone sur ces lames.

Mais dans tous les cas, I’étude des pH lors de la lixiviation dans 1’eau déionisée

indique une altération assez modeste des lames quelque soit leur composition.

Notons que le pH de la solution témoin, quant a lui, augmente, mais vers des valeurs
plus élevées que les valeurs de pH obtenues pour les lixiviats. Les échanges entre 1’eau et le

container en téflon en sont sirement a I’origine.
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Figure VI. 7 Evolution du pH (mesuré a 25°C) des lixiviats pour les lames et les poudres de verre ll1-L20Y5CoAS et
I1-L20YsCsAS: lixiviation dans I'eau pure (ED) et en milieu acide (HCI 10 M) a 90°C.

Analysons maintenant 1’évolution des pH des solutions lixiviantes lors des essais de
lixiviation en milieu acide, réalisée a la fois pour les lames et les poudres (Tableau VI. 5 et
Tableau VI. 6). Le pH de la solution témoin est également présenté. Il conserve cette fois-ci,
une valeur plutdt constante de 1’ordre de 3,1. Dans le cas des lames, le pH croit d’abord
rapidement sur les premieres heures, puis plus lentement mais régulierement au cours de
I’expérience, sans atteindre de palier. Les valeurs de pH sont trés proches pour les deux lames
(avec et sans calcium), avec un écart constant de quelques dixiemes d’unités de pH, les
lixiviats de la lame au calcium étant un peu plus acides. On peut conclure a une interdiffusion
ionique d’abord importante les premicres heures, puis plus modérée, mais toujours présente
méme au bout de plusieurs mois. Comparés aux expériences dans I’eau déionisée, les
mécanismes de condensation-précipitation sont donc ici plus limités car les especes

susceptibles de se former sont solubles a ce niveau de pH.

On peut s’attendre a des concentrations ioniques beaucoup plus importantes en
especes relachées pour ces expériences en milieu acide par rapport aux expériences sur lames

dans ’eau déionisée.

L’évolution du pH pour la lixiviation des poudres montre une augmentation rapide des

les premiceres heures pour les 2 compositions de verre, mais un palier est rapidement atteint
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vers une valeur de 5, apres une légere décroissance a partir d’une vingtaine d’heures. Comme
dans le cas des lames, les pH des lixiviats de la poudre au calcium sont légerement plus élevés
(quelques dixiemes). Ces mesures sont cohérentes avec les analyses chimiques des poudres
par EDS qui ont montré un fort déséquilibre de la composition de la surface au bout des 3
premicres heures. La légére décroissance de pH observée au bout de 20 heures peut étre

associée a la condensation des especes chimiques.

En comparant I’évolution des pH pour les expériences sur poudres et sur lames, on
constate une augmentation beaucoup plus rapide dans les essais sur poudres (1 a 2 unités).
Compte-tenu de la valeur S/V tres élevée pour les poudres, les mécanismes d’interdiffusion
ioniques sont exacerbés mais le lixiviat atteint rapidement la saturation. Les conditions de

saturation ne semblent donc pas atteintes pour les lames lixiviées a pH 3 au bout de 6 mois.

VI.1.4.2. Relachement des especes ioniques en solution

a. Cas des lames

Log c/cy NL en g/m2

Al | La Si Ca Al La Si
7] 3.85 0,05 0,54 1,09
fI'LZ":ScS]::A]S) 2m 661 | 015 | 051 | 1.07
ame dans 4m | 62 | -69 | <47 | 722 0,03 0,01 0,84
7] 0.18 0.13 0,74
fI'LZ":SC"g]Sj i / 041 | 008 | 131
ame dans 6m | 64 | -6,7 | -4,6 0,02 0,01 0,70
7] 24,0 0,43 20,1 16,5
g;ﬁeﬂ’(}fﬁﬁzl 3m 18,2 0,32 7,5 7,55
6m | 43 | 34 | -4 23,0 1,99 16,5 3,00
7j 0,24 23,4 17,6
g'nfz“;iff"ﬁsél 2m / 0,47 11,2 17,4
¢ dans 6m | -55 | -33 | 358 0,15 21,8 5.02

Tableau VI. 7 Pertes de masse normalisées et log c/co (c : concentration en mol/l, co = 1 mol/l) se rapportant aux
lixiviats des lames ll-L2oY5CoAS et 1l-L20Y5CoAS dans la solution HCI et dans I'eau déionisée (ED) pour trois durée
de lixiviation 7 jours, 2 ou 3 mois et 4 ou 6 mois (j : jour - m : mois).

Le Tableau VI. 7 rassemble 1’ensemble des mesures de pertes de masse obtenues par
ICP-MS sur les lames II-L,0YsCsAS et II-Ly0YsCsAS, pour le calcium, ’aluminium, le
lanthane et le silicium qui les composent. On y a répertorié les données obtenues pour trois
durées de lixiviation différentes échelonnées de 7 jours a 6 mois, et effectuée dans de 1’eau
ultra pure ou en milieu acide (HCI 107 M) a 90°C. La Figure VI 8 présente sous forme

d’histogramme les résultats de pertes de masse pour une lixiviation de 2 mois.
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Figure VI. 8 Pertes de masse normalisées au bout de 2 mois de lixiviation, pour les deux compositions de lame
dans I'eau désionisée et dans le milieu acide.

Analysons tout d’abord I’évolution des pertes de masse des solutions lixiviantes dans
I’eau déionisée (Figure VI. 9, Tableau VI. 7). On constate une augmentation puis une
stabilisation dans le temps des pertes de masse associées au calcium (Figure VI. 9), et au
contraire une augmentation puis une réduction des pertes de masses pour 1’aluminium, le
lanthane et le silicium (Tableau VI. 7). Méme si les pertes de masse du lanthane sont
identiques a long terme, on peut noter que sa dissolution est plus importante pour les lixiviats
de la lame au calcium comparés a celle sans calcium. L’aluminium, lui, sera plus concentré
dans les lixiviats de la lame sans calcium. Le calcium est 1’élément le plus mobile ici. Le
développement de la couche d’altération ne modifie alors pas ou peu sa diffusion. On pourra
donc I'utiliser comme un traceur de ’altération pour le verre II-Lay YsCasAS. Les autres
¢léments testés, quant a eux, semblent s’accumuler peu a peu dans la couche d’altération par

condensation et précipitation d’especes chimiques (carbonates, hydroxydes).

Comparons maintenant les résultats précédents avec 1’évolution des pertes de masse en
milieu acide (Figure VI. 8, Tableau VI. 7). Comme on le voit, les valeurs obtenues sont tres
différentes selon les conditions d’altération : 1’eau déionisée (pH ~6) et le milieu acide (pH
~4). On constate en effet une croissance tres forte de I’altération en milieu acide: les pertes de

masse normalisées augmentent d’un facteur 3 pour le calcium jusqu’a un facteur 20 pour le
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lanthane. Ce résultat est cohérent : plus le milieu devient acide, et plus les especes chimiques

associées au silicium, au lanthane et a I’aluminium sont solubles [25].

3.00

2.00 7

Concentration (mg/l)

1.00

- HCI
- ED

e

0.00
0 50 100 150
Temps (jours)

Figure VI. 9 Evolution de la concentration du calcium dans les lixiviats au cours des tests de lixiviation sur la lame
II-L20Y5C5AS en fonction du temps.

Les concentrations mesurées au bout de 6 mois de lixiviation sont extrémement
faibles, et trés comparables pour les 2 lames testées, en accord avec les résultats d’analyse
chimique par EDX présentés précédemment. Les ordres de grandeurs sont de 5. 107 mol/l
pour Al et 1. 107 mol /I pour La. Le lanthane est donc assez peu soluble et se recombine a la
surface du verre au fur et a mesure de sa dissolution. Nos résultats pour le verre sans calcium
sont en tres bon accord avec ceux de L. Bois et collaborateurs réalisés sur des verres 60 SiO,
—20 AlL,O3—10 LayO3 — 10 Y03 (% mol.) (Pertes de masse normalisées (NL) en La de 0,003
g.m'z, concentration ~ 107 mol /L et en Al de 0,15 g.m'z, C:10° mol/L -a pH = 7,2) [26].
De méme, nos résultats sont trés cohérents avec les pertes de masses normalisées présentées
par S. Gavarini dans des verres SiAlLaYO [25]. A pH 6,6, il obtient une valeur NL de 0,14
g/m? pour le lanthane et de 0,09 g/m* pour I’yttrium au bout de 1 mois d’altération (S/V = 6
m™). Ces auteurs ont constaté un enrichissement en yttrium dans la couche d’altération, alors

que la concentration en silicium et aluminium y sont réduites [25].

La valeur de perte de masse normalisée associée a 1’yttrium par ces auteurs est proche
de celle de I’aluminium dans nos verres et bien plus faible que celle du lanthane. Cela peut
s’expliquer a la fois par une solubilité faible des composés a 1’yttrium, et une mobilité réduite

de ce cation, compte-tenu de sa force de champ élevée.
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En milieu acide, le silicium est plus concentré dans les lixiviats correspondant a
I’expérience avec la lame sans calcium, au contraire de 1’aluminium plus concentré dans les
lixiviats de la lame avec calcium, et les résultats en lanthane sont comparables. Ces résultats

sont difficiles a relier aux mesures EDX faites en surface des lames lixiviées 6 mois.

Nous vérifions ainsi que plus le pH est acide et plus I’échange ionique est important et
favorise la diffusion de I’eau via la formation de groupements silanols, créant ainsi une
structure plus ouverte a I’interface d’échange [23]. Ces constatations sont expliquées par des
coefficients de diffusion des molécules d’eau d’autant plus élevés que le pH est acide [27].
Ces considérations sont importantes compte-tenu de I’abaissement du pH en présence de

phénomenes de radiolyse.

II-L,0Y5CsAS II-L,0YsCsAS
dans ED dans HCI
V, (g/m’.j) 5,6 28

Tableau VI. 8 Vitesse d’altération initiale (g/mz.j) des lames llI-LaxY5CasAS dans la solution de HCI et dans I'eau
déionisée (ED). Rapport S/IV=2m™, T = 90°C.

Les mesures de pertes de masse normalisées nous ont permis d’estimer la vitesse
initiale d’altération du verre II-L,0YsCsAS dans le milieu acide (HCI 10° M, pH ~ 3,1) et
dans I’eau déionisée (pH ~ 5,6). A titre de comparaison, la vitesse initiale de dissolution des
verres type R7T7 est de I’ordre de 1 g/m*j en mode statique a 90°C et & pH 7, pour S/V = 50
m™ [22]. La différence observée ici est a associée au rapport S/V trés faible dans notre cas et

au pH plus acide.

b. Cas des poudres

Comme précédemment, le relachement a été mesuré par ICP-MS. Cependant, les
mesures ont uniquement été recueillies en milieu acide (solution HCI1 107 M) de pH initial
3,1. En comparaison des mesures précédentes, qui permettaient d’évaluer la vitesse initiale
d’altération, ces mesures nous permettent d’accéder aux concentrations en condition de
saturation, et donc de simuler les conditions de lixiviation a long terme des verres de
confinement. Le Tableau VI. 9 donne les concentrations des lixiviats mesurées au bout de 6

mois.

Dans les conditions de saturation, les relachements atteignent des concentrations
comprises entre 10 et 8. 10 mol/l selon le cation considéré. A ce stade de la lixiviation, la
composition du verre entraine une différence notable sur le relachement des cations. La

mesure sur le lanthane conduit a une différence de deux ordres de grandeurs entre le verre au
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calctum et le verre sans calcium. Nous retrouvons des différences également pour
I’aluminium et le silicium mais dans une moindre mesure. Pour comparaison, les travaux sur
les verres SON 86 indiquent une concentration en silicium dissout en condition de saturation

comprise entre 2.10” 4 5.10~ mol/L 4 un pH de 8,5 [28].

Concentration mol/l Ca Al La Si
I1-LYsCsAS 2210%]2,6.10°| 7,6 10* | 1,7. 10™
I1-LpYsCoAS / 1,0.10° | 8,6.10° | 2,9.10™

Tableau VI. 9 Composition des lixiviats dans les conditions de saturation en milieu acide (HCI 10™ mol/l) pour les
poudres de verre ll-LazYsCasAS et lI-LaxgYsCaoAS.

Finalement, pour le verre au calcium, le lanthane est relaché dans des proportions
importantes et comparables au calcium. Dans le verre sans calcium, ce sont les cations du
réseau alumino-silicaté qui sont relachés en plus grande quantité (facteur 4 pour I’aluminium,
et 2 pour le silicium). Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus sur les lames
(Figure VI. 8) ou ces tendances ont été observées, que ce soit en milieu acide ou lors de la
lixiviation dans 1’eau déionisée. Nous avons donc la preuve d’une mobilité plus importante du

lanthane dans les verres au calcium par rapport aux verres sans calcium.

VI1.1.4.3. Etude structurale : RMN MAS 29Si et 27Al

Les spectres RMN 2°Si et 2’Al ci-dessous (Figure VI. 10), ont été effectués sur des
¢chantillons de poudre prélevés respectivement au bout de 3 jours et 6 mois. Le choix de la
poudre s’est imposé pour visualiser plus distinctement les modifications essentiellement de
surface qui seront d’autant plus intense que le rapport S/V diminue. Comme on peut le voir,
les spectres confirment en partie les résultats précédents, Figure VI. 8, dans le sens ou le
réseau de silice est beaucoup plus fortement altéré que le réseau d’aluminium que ce soit pour

I’échantillon II-L,0Y5CyAS ou ’échantillon 1I-L,0Y5CyAS.

These Julien Hiet VI-21



Chapitre VI — Lixiviation, irradiation et caractérisation des verres altérés

RMN ?7Al RMN 2°Si

—— Verre sain
—— Lixivié 3h
——— Lixivié 3 jours

Lixivié 6 mois

II-L,0Y5CsAS

250 200 150 100

II-L,0Y5CoAS ’}
4 m. .

250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 - 200 -60 80 (ppm) 100 120
Figure VI. 10 Spectres RMN 2Al et ’Si des échantillons de poudres lixiviés 11-LzoYsCoAS et 11-L20Y5sCoAS

La comparaison des spectres YAl et ¥’Si des deux échantillons et 1I-LyoYsCoAS

confirme également que le verre sans calcium est beaucoup plus sensible a la lixiviation que

le verre avec calcium.

Le constat que 1’on peut faire est que le signal du silicium comme le signal de
I’aluminium, dans 1’échantillon sain comme dans les échantillons lixiviés, est quasi constant

dans le verre avec calcium, et au contraire tres perturbé dans le verre sans calcium.

Pour ce dernier, le signal *’Si est en effet décalé vers les bas champs, signe d’une
redistribution des especes vers des entités plus dépolymérisées. Cette évolution s’accompagne
¢galement d’une décroissance notable de la largeur de la raie de résonance, et ce, des les
premiceres heures de lixiviation (des 3h) en accord avec la Figure VI. 9. Sur base des travaux
présentés dans le Chapitre V, le nombre d’entités Q"(mAl) diminue certainement, pour se
rapprocher d’une distribution similaire a 1’échantillon avec calcium. Leur quantification est
présentée dans le Tableau VL. 10. Si la distribution des entités Q"(mAl) des spectres *Si de
I’échantillon avec calcium eux ne varient pas, celle des échantillons sans calcium passe d’une
distribution de 5 entités a une distribution de 3 entités identique a celle des échantillons avec
calcium. Le verre sans calcium se dépolymérise alors légerement avec 1’augmentation des
Q’(3Al), voire Q*(2Al), ce qui coincide avec la perte du réseau en silicium des zones les plus
polymérisées, renforcant 1’idée €mise sur les verres sains de zone Al/Si plus ou moins

polymérisées. Un réseau fortement polymérisé en Si ne serait donc pas un gage de stabilité.
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Q’3Al) Q'(4Al) Q'3Al) Q'(2A1) Q'(1A1)
1I-

Ly Y<C:AS 8¢ | a Bisol % Oz | %0 | Oisos | % | Oisos | % | Oios | %
Sain -82,7 | 10,3 | -81.1 68,3 | 85,2 | 27,2 | -92,0 4.5
3h -82,7 | 10,3 -81.1 68,4 -85,3 27,1 -92,0 4.5
3ij -82,6 | 10,3 -81.2 71,4 -85,1 23,8 -92,0 4,8

6 mois -82,6 | 10,4 -81.0 60,3 -85,2 30,8 -92,1 5,4 -98,8 3,5
1I-

L, Y5CoAS Sca A Bisol %0 Biso2 % Biso 3 % Bisod % | 8ios | %0
Sain -89,6 | 16,1 | -81,1 13,96 | -86,3 | 37,47 | -92,2 | 33,45 | -98,8 | 12,95 10_5’7 2,17
3h -84,6 | 10,3 -81.1 40,9 -85,2 45,9 -92,0 10,2 -98,8 3,0
3j 847 | 102 | -812 | 388 | 852 | 459 | 920 | 153

6 mois -84,2 | 10,0 | -81.4 42,9 -85,2 | 48,8 | -92,2 8,4

Tableau VI. 10 Quantification des spectres RMN MAS 23j des échantillons sains et lixiviés 3h, 3 jours et 6 mois.

(%) Alyy Aly Aly;
II-L;pY5CpAS sain 89.6 9.2 1.2
II-L;,YsCpAS a 85.0 13.0 2.0
II-L,0Y5CoAS b 84.4 13.0 2.6
II-L20Y5COAS C 81.7 13.8 4.5

Tableau VI. 11 Quantification des spectres RMN MAS #Al des échantillons 11-L20Y5CoAS sains et lixiviés 3h (a), 3
jours (b) et 6 mois (c).

(%) Alyy Aly Alyy
II-L20Y5C5AS sain 86.8 11.6 1.6
II-L,Y5CsAS a 87.3 11.3 1.4
II-L;,YsCsAS b 86.0 11.2 2.8
II-L20Y5C5AS C 85.7 12.9 1.5

Tableau VI. 12 Quantification des spectres RMN MAS " Al des échantillons 11-L20YsCsAS sains et lixiviés 3h (a), 3
jours (b) et 6 mois (c).

Les spectres en >’ Al témoignent du méme constat. La répartition des unités Alyy, Aly

et Alyr dans les échantillons avec calcium reste inchangé ou varie trés peu. Au contraire, la

répartition de ces mémes entités dans les échantillons sans calcium évolue au cours du temps.

Peu a peu, on voit augmenter le taux d’Aly et Aly; au détriment des Al (Tableau VI. 11,

Tableau VI. 12). Encore une fois, ce sont les unités de plus haute coordinance qui croissent

pour satisfaire le réseau et accommoder les contraintes. En aucun cas, nous ne pouvons et ne

devons conclure a une dépolymérisation du réseau.
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Aux vues de nos expériences 2’ Al/*’Si HMQC, il est fort probable que les entités Aly

entretiennent des liaisons Al-O-Si et participent au réseau.

Bilan Etudes des lixiviats

Les résultats RMN #°Si et 2’Al rendent tout & fait compte des observations
microstructurales réalisées sur les poudres lixiviées : soit une altération nette de la surface
de la poudre pour la composition sans calcium accompagnée d’un déficit en silicium
important, et une composition au calcium moins altérée méme au terme des 6 mois en
milieu acide mais présentant cependant un fort déficit en calcium (qui ne se traduit que tres
peu sur les spectres). Les analyses ICP-MS des lixiviats Iont confirmé puisqu’un

relachement plus important en Al et Si pour le verre sans calcium a été enregistré.

Le réseau aluminosilicaté du verre au calcium présente donc une grande stabilité en
milieu acide. Le relachement en calcium et lanthane observé par ICP est trés modeste et se
voit immédiatement compensé par une légere augmentation d’Aly qui va accommoder le

réseau, comme on 1’a déja constaté sur les verres sains de la série II lors de la substitution

3+ 3 . 29q: o4 27 -
La”"/Y"". Dans le verre sans calcium, les spectres RMN “’Si et “’Al confirment la mise en

place d’une couche d’altération qui bloque toute évolution une fois que I’on a atteint une
configuration structurale proche de celle des échantillons au calcium. On a vu par ailleurs
que cette interface était efficace pour limiter d’un facteur 100 le relachement du lanthane
en solution. Ainsi, les modifications structurales qui ont lieu dans le verre sans calcium
soulignent 1’aptitude de ce réseau a former un gel protecteur efficace contre le relachement

du lanthane.

VI.2. Altération des verres sous irradiations o

Dans I’option d’un stockage réversible du combustible usé, il est envisageable que les
barrieres de confinement enfermant le combustible dans sa gangue de verre, puissent céder.
Dans ce cas, le mélange actif, combustible/verre, va étre en contact avec son environnement

extérieur, le plus probable étant I’eau souterraine.

Débute alors le processus d’altération de la matrice soumise, a 1’action de 1’eau, a

I’action des rayonnements a issus des actinides mineurs notamment (prédominant au bout de
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quelques milliers d’années- Chapitre 1. figure 5), combinées a I’action des especes produites
par la radiolyse de I’eau sous l’effet du rayonnement. Dans ce cas, il est admis que le
rayonnement o est prépondérant dans le processus d’altération, puisque son role est non
négligeable sur la vitesse de relachement des radionucléides et la dissolution du verre comme

I’ont montré Turcotte 1981, Burns (1982) et Weber et Roberts (1983) [29] [30] [31].

Dans le cadre du GDR MATINEX, le projet dans lequel s’inscrit ce travail a ainsi pour
finalité I’étude spécifique de ce que I’on vient de décrire : I’altération de matrices sous 1’effet
combiné de la lixiviation et des irradiations a. A 1’heure actuelle, notre travail se limitera a
I’étude de Dl’interface Matrice/air. Il ne constitue deés lors qu’un travail de prospection et
d’analyse, mais dont le role est primordial pour guider les travaux sous radiolyse a leur

finalité. Ainsi notre travail a un double objectif :

® FEtablir les conditions expérimentales les plus appropriées pour les études de
radiolyse ultérieures (Quelle épaisseur de lame va —t-on utiliser ? Quelle fluence

doit-on appliquer ? etc...)

B Identifier tant que possible les premiers phénomeénes d’altération visibles et

identifier les modifications structurales qui y sont rattachés.

Pour débuter, nous avons choisi de poursuivre 1’étude des échantillons II-
LaygYsCagAS et II-LayyYsCasAS, avant de 1’étendre a de nouveaux échantillons. Le but de
cette démarche est avant tout de garder les mémes référentiels pour aboutir a des constats
clairs pouvant compléter le travail effectué dans le début de ce chapitre VI sur la lixiviation.
Dans ce cas précis, cela permet d’avoir une vision globale du comportement des matrices sous
I’effet de I’alcalino-terreux. Bien entendu, d’autres voies d’études sont a investiguer aux vues
de nos résultats. Il est notamment impensable de ne pas traiter 1’influence de I’yttrium ou du
lanthane lors du comportement sous irradiation. C’est pourquoi nous avons également étudié
le verre II- LasY,0CasAS, plus dense et a priori plus stable que les verres précédents (Chapitre

V). Ce point sera alors a vérifier.
VI.2.1 Théorie et protocole expérimental

VI.2.1.1. Interaction des ions lourds avec la matiere : cas de la particule o

Dans la nature, il est possible de distinguer trois sources de rayonnement ionisant : les
protons, les électrons et les ions lourds. Pour les raisons que I’on vient d’évoquer, seul le cas

des particules a nous intéressera. Au cours du processus de décroissance radioactive, les actinides
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(/X), noyaux lourds et instables, vont décroitre en émettant des particules o ( ;‘He2+ ). Ces
particules o vont alors interagir avec le milieu qu’elles traversent. Les interactions coulombiennes
inélastiques constituent dans ce cas, le principal mode d’intéraction. 99% de I’ énergie est dissipée
par ce biais. Les particules incidentes a vont alors céder une partie de leur énergie cinétique au

cortege électronique des atomes environnants et provoquer des excitations ou des ionisations pour

. . - A-4
donner naissance a un nouveau noyau, noyau de recul ou résiduel( ,_, X ).

Compte tenue de la différence de masse entre la particule incidente (6,647 107 kg) et
I’électron (9,109 107! Kg), la trajectoire de la particule o n’est peu modifiée. Elle va donc perdre
I’essentiel de son énergie cinétique le long d’une trajectoire rectiligne, ou auront lieu les processus
d’excitation et de ionisation responsables entre autres de 1’émission d’électrons secondaires et de

I’inition d’une cascade de collisions.

Cette perte d’énergie est progressive. Le dépdt d’énergie par unité de longueur
augmente en effet progressivement et les particules ralentissent, jusqu’a atteindre un
maximum, le « pic de Bragg », au-dela duquel les particules n’ont généralement plus assez
d’énergie cinétique pour poursuivre leur chemin (Figure VI. 11). D’ou la chute brutale du
dépdt d’énergie par unité de longueur. Finalement elles stopperont leur course quand leur
énergie cinétique deviendra nulle. La formule de Bethe [32] en donne I’expression :

E_ gL e n 2m.V,
e 87 gom.V, !

dE/dx : perte d’énergie par unité de longueur, N : le nombre d’atomes par unités de volume,
Z : numéro atomique de I’atome cible, Z, : numéro atomique de la particule incidente, e :
charge élémentaire 1,602 107" C, m. : masse de 1’électron 9,109 107! Kg, Vi: vitesse de la

particule incidente, I : potentiel moyen d’ionisation.

Selon les matériaux ciblés, leur volume molaire, la densité électronique des noyaux
qui les composent, cette progression sera bien entendu différente. Tout dépend de ce que I’on
appelle le pouvoir d’arrét (électronique ou nucléaire) du matériau. Dans le cas du confinement
du combustible usé, les particules a sont émises a 1’interface avec une énergie typique de 5,3
MeV, avant de pénétrer dans 1’eau ou I’air. On devra donc prendre soin en fonction des

caractéristiques de notre verre, ou de son pouvoir d’arrét, de satisfaire cette exigence.
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Figure VI. 11 Pouvoir d’arrét électronique des particules dans I'eau [33]

Mais D’essentiel des dégats ne provient pas de la particule a, elle-méme. En effet, la
principale source des dégats provient des noyaux de recul créés. Leur énergie cinétique est faible
(100keV), mais la masse élevée de ces noyaux leurs permet de créer de 1000 a 2000 déplacements
atomiques sur un parcours pouvant aller de 20 a 30 nm. On peut alors s’attendre a de fortes

modifications du réseau.

VI.2.1.2. Protocole expérimental

Deux approches sont conventionnellement adoptées pour simuler I’effet des irradiations
sur la matiere : soit I’on utilise un faisceau externe de particules (Ex : sur UO, [34] ou sur R7T7
simplifié [35,36,37]), soit on implante des ions au sein de la matrice pour le soumettre a de 1’auto-

irradiation (Ex : sur R7T7 [38-41] ou sur UO, [42, 43]).

Dans notre cas, la simulation du comportement a long terme de nos matrices sous
irradiation sera effectuée a ’aide d’une source externe d’ions He*" accélérés par le cyclotron
isochrone a énergie variable de notre laboratoire (de 5 a 50 MeV). Pour produire des dépdts
d’énergie élevés, comparables aux conditions d’irradiation par des émetteurs alpha, nous
avons choisi de travailler avec un faisceau de haute énergie (45 MeV) capable de traverser a
une énergie comprise entre 2 et 5 MeV les pastilles de verres positionnées en fin de voie
dans une cellule en téflon spécialement créée pour ce type d’étude (Figure VI. 12).

Actuellement, les flux utilisés sont de 1’ordre de 10" a 10'* He*"/em?/s, ce qui correspond a
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un faisceau dont I’intensité¢ est comprise entre 1 nA et 100 nA. Les durées d’irradiation
varient de quelques minutes 4 1 heure, pour fournir une fluence' de I’ordre de 4 10" a4 10"
He*'/cm®. Dans le futur, on prévoit d’utiliser des intensités de courant et des fluences
supérieures pour des durées d’irradiation de 2 4 4 heures. A terme, les doses” ainsi engagées
(actuellement de 10° a 10°® Gray sur ’ensemble du volume irradié soit 0,01 cm?) seront certes,
supérieures a celles subies par la matrice en condition de stockage réel, mais a contrario, elles
présenteront 1’avantage de simuler trés rapidement ce que subirait le verre sur plusieurs

dizaines voir plusieurs centaines d’années.

wuartz cage de
visualisation Faradav
Chambre faisceau | )
d'ionisation | Collimateur
x i | Cellule
. ot 2m | d'irradiation
Collimateur 15pn  15pm X

\ l
_‘eb -| :

—
b \Eau
- Echantilion
ide B Vide ' \
- Argon
L 4mm
Perte d'énergie / \ \
He?": 46 MeV 442 MeV 432 MeV 419 MeV 41,8 MeV 2-5Me\

Figure VI. 12 Schéma du montage de I'expérience d’irradiation en fin de voie a I'issu de I'accélération dans le
cyclotron. Les Energies données ont été évaluées grace au code SRIM2003 en tenant compte des matériaux ou
des couches de gaz traversées [34].

Le protocole que 1’on a utilisé, a été¢ mis au point par Lucchini [44] et Sattonay [45], et
éprouvé récemment par E. Mendes [34] lors de 1’étude « du comportement des interfaces
UO,/H,0 de haute pureté sous faisceau d’ion He*" en milieu désaéré ». Cette méthode est trés
intéressante car méme si la source d’irradiation est externe, les particules arrivent a 1’interface

comme si elles provenaient de 'intérieur de I’échantillon et permettent ainsi d’avoir des

' La relation entre la flux (He*"/cm?s) et I'intensité du faisceau est donnée par la relation ¢ = I/(q.S), avec |
I’intensité choisie aprés étalonnage (1 nA, 10 nA ou 100 nA), q la charge de I’ion en coulomb (3,2 107° C) et S

la surface de la pastille exposée au faisceau (0,283 cm? sur 0,5 cm? surface totale de la pastille).
La fluence (He*'/em?) F = Z¢.dt = Q/(2e S), avec Q la charge totale recue par la cible en coulomb, e la

charge élémentaire (1,6 10" C) et S la surface de la pastille exposée au faisceau (0,283 cm?).

? La Dose (Gy) D est donnée par la relation suivante : D = (E,.F.S)/ (p.107.V), avec Ep I’énergie moyenne des
ions He?" en Joule (J), F la fluence (He®'/cm?), S la surface irradiée (cm?), p la densité (g.cm’3) et V le volume
irradié (cm?).
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conditions d’altérations similaires a celles des expériences de dopage interne ou d’auto-

irradiation [42, 43].

IONIZATION
TONS RECOILS

Enerpy Losa (eV/Angsirom)

0A - Target Depth - 480 um
Figure VI. 13 Courbe de pertes d’énergie des ions He*" (2 99,94% freinage des alphas par ionisation) — d’aprés
TRIM pour un échantillon 1l-L20Y5CoAS de densité 3,84 et de composition théorique (%at.) 13,8 Si, 10,7 Al, 2,55
Y, 10,20 La et 62,75 O, soumis a des alpha de 45 MeV, sous air.

Mais pour créer ces conditions, il est avant tout nécessaire de s’assurer que le faisceau
ressorte de notre échantillon en bout de ligne. Pour cela, il a fallu adapter 1’épaisseur de la
lame de verre en vertu des notions que I’on a introduit dans le paragraphe précédent (a). Il
faut en effet que les particules soient capables de ressortir avant qu’elles n’aient passé le pic
de Bragg et perdu la quasi-totalité de leur énergie (Figure VI. 13). Nous avons alors utilisé le
code SRIM 2003, conventionnellement utilisé pour ce type de calcul et pour lequel il est
nécessaire de tenir compte de 1’énergie d’entrée qui dépend de la perte d’énergie du faisceau

sur la voie, de la densité et de la composition théorique du verre (Figure VI. 14)

Finalement, I’épaisseur de lame, que 1’on a utilisée, avoisine les 460 a 520 um en
fonction des échantillons et de leur densité. Cette valeur est tres sensible comme on le voit ci-
dessus. Les lames ont donc fait 1’objet d’une découpe minutieuse au Pole de Ressources
Industriel Matériaux et VERRE (PRIMEVERRE) et I’épaisseur a été soigneusement vérifiée

avant chaque irradiation.

Hormis I’échantillon lui-méme, il est également nécessaire de s’assurer qu’un certain
nombre de parameétres liés au faisceau sont réunis pour mener a bien chaque expérience. Ainsi
il faut tout d’abord s’assurer que le faisceau est bien un faisceau d’ion He>". Pour cela, on
utilise une cible de cuivre. Placée sur le trajet du faisceau, un de ses isotopes, le 1Cu doit
s’activer sous limpact des He?", pour générer 1’isotope %Ga du gallium facilement

reconnaissable en détection y avec un pic caractéristique a 115 KeV.
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—a—densité -2%

——densité +2%

Energie des ions transmis (MeV)

0 T T T T T T T
490 495 500 505 510 515 520 525 530

FEnaisseur de 1a lame (11m)

Figure VI. 14 Energie des ions transmis en fonction de I'épaisseur de la lame de verre — Influence de la densité.
Exemple du verre II-LsY20CoAS

On doit ensuite s’assurer que le faisceau est homogene et centré comme le montre la
Figure VI. 15 aprés acquisition par une caméra et traitement de 1’image par le logiciel VIF
développé au CEMHTI. Ensuite seulement on étalonne le faisceau ou plus précisément la
chambre d’ionisation qui permettra le suivi de I’intensité du faisceau durant le temps de

I’expérience. Pour cela, on utilise deux cages de Faraday.

Figure VI. 15 Visualisation 2D d’'un faisceau homogéne, rond, capté par une alumine placé sur son trajet (A) lors
de lirradiation du verre llI-LasY20CasAS, puis reprocessé en 3D pour présenter le front du faisceau, de forme
gaussienne quand le faisceau est homogéne (B).

La premiére est positionnée exactement en lieu et place de la cellule contenant

I’échantillon. Grace a elle, on peut régler trés précisément la valeur de 1’intensité du faisceau
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sur 1I’échantillon et alors étalonner la seconde cage placée sur le trajet du faisceau puis le
courant dans la chambre d’ionisation en fonction de celui percu dans la cage interne. Une fois

I’étalonnage effectué, on place I’échantillon dans sa cellule en fin de voie.

Figure VI. 16 Cellule contenant la pastille de verre.

VI.2.2 Etude microstructurale des verres irradiés

Partons a nouveau d’un échantillon sain, dont la face de sortie est polie miroir (Figure VI.
17 A). Soumettons-le au faisceau de particules He*". Celui-ci ressort alors 1égérement coloré
sur la majorité de sa surface. Son contour, pris dans le joint en téflon qui permet de le

maintenir dans la cellule, y fait exception. Il n’est pas soumis au faisceau.

Toutes les lames, issues de nos séances d’irradiation, quelque soit la fluence, ont cet
aspect : translucide en lieu et place du joint en téflon et une légere irisation au centre de la

pastille.

Figure VI. 17 Photographie de la lame de verre 1l-L20Y5CoAS avant et aprés irradiation.

Regardons maintenant en microscopie optique’ I’aspect de nos lames (Figure V1. 18 &

Figure VI. 19 & Figure VI. 20 & Figure VI. 21). La face d’entrée a toujours le méme aspect.

* Deux modes d’observation sont possibles sur le matériel utilisé :
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Elle semble rugueuse et constituée de deux motifs de réflexion différente (gris ou blanc)
comme on le voit sur la Figure VI. 18 (B). Regardons maintenant les faces de sorties des
échantillons II-L5Y,0CsAS soumis a une fluence de 3,96 10" He*'/em? ou 3,96 10 He?/em?.
Dés le premier cas, la face de sortie est altérée dans sa partie centrale. Cependant on voit
clairement que I’augmentation de la fluence entraine 1’apparition de taches sombres (~8-
10pum) dont le nombre tend & s’accroitre également avec la substitution Y**/La’", comme le
montre la comparaison des Figure VI. 19 et Figure VI. 20 (B, C & D). Sur cette dernicre
figure, il apparait clairement des motifs trés rapprochés qui se retrouvent quelque soit le mode
d’observation (BF-DF). A I’inverse, la substitution du Ca*" par Si*" et AI’, semble renforcer

le verre ou du moins le prémunir face aux irradiations.

Figure VI. 18 Photographie en microscopie optique de la face d’entrée (A, échelle : 500 um, BF ; B échelle : 20
um BF) et de la face de sortie (C, échelle : 500 uym, BF ; D, échelle : 100 um, DF) de lame de verre 1l-L5Y20CsAS
irradiée par un faisceau de 1 nA pendant 1 heure soit une fluence de 3,96 1013 He2+/cm>.

La microscopie en fond clair (B.F. Bright Field) qui utilise la différence de réflexion des motifs pour
l'observation des formes et des couleurs naturelles.

La microscopie en fond noir ou en lumiére rasante (D.F. Dark Field) qui permet de détecter les imperfections en
surface tels les grains, impuretés et défauts non visibles en fond clair.
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b

Figure VI. 19 Photo en microscopie optique de la face de sortie (B, échelle : 500 uym, BF ; C, échelle : 100 pm,
BF ; D, échelle : 20 uym, BF) de lame de verre lI-L5Y20CsAS irradié par un faisceau de 100 nA pendant 1 heure
soit des fluences de 3,96 1015 He?*/cm2.

sortie (B, échelle : 50 um, DF) (C, échelle : 200 um, BF ; D, échelle : 200 ym, DF) de lame de verre [I-L20Y5CoAS
irradiéé par un faisceau de 100 nA pendant 1 heure soit une fluence de 3,96 1015 He? /cmz.
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Figure VI. 21 Photo en microscopie optique de la face de sortie (A, échelle : 500 um BF ; B, éch
de lame de verre 1I-L5Y20CoAS irradié par un faisceaLZJ de 100 nA pendant 1 heure soit une fluence 3,96 1015
He“*/cm2.

Figure VI. 22 Photo de microscopie électronique a balayage de la face de sortie de la lame de verre 1I-L20Y5CoAS
irradié par un faisceau de 100 nA pendant 1 heure soit une fluence de 3,96 1015 He?*/cm?.

Pour plus de détails, on a ensuite passé¢ les faces de sortie des échantillons II-
Lo YsCoAS et II-LsY20CoAS en microscopie €lectronique a balayage, Figure VI. 22 & Figure
VI. 23. On voit a chaque fois deux images en électrons secondaires pour caractériser la

topologie, et une troisiéme en électrons rétrodiffusés mettant en évidence les contrastes

chimiques.
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Figure VI. 23 Photo de microscopie électronique a balayage de la face de sortie de la lame de verre 1I-LsY20CoAS
irradié par un faisceau de 100 nA pendant 1 heure soit une fluence de 3,96 1015 He?*/cm2.

Dans les deux cas, aucune modification locale de la composition n’est
significativement mesurée aux vues des images MEB-EDS. La topologie de surface, elle,
présente des changements. Si elle est peu altérée dans I’échantillon II-LsY0CoAS, ou juste
quelques cavités (~7um) apparaissent (probablement du a I’expulsion de bulle d’hydrogene),
elle I’est beaucoup plus dans 1’échantillon I1-L,oYsCyAS, ou I’on voit apparaitre des objets de

formes géométriques (~Sum) sur I’ensemble de la surface.

Le passage en diffraction X sous incidence rasante Figure VI. 24 et Figure VI. 25,
nous renseigne un peu plus sur la surface de nos échantillons qui semblent se recristalliser. Si
ces motifs cristallins sont essentiellement visibles a la surface des pastilles, elles semblent
déja prendre naissance dans le verre, puisque nous les retrouvons sur une épaisseur de 100 nm
a ’entrée mais également en sortie. On retrouve également la tendance que I’on a mise a jour
avec les clichés MEB selon laquelle, 1’échantillon II-L;0YsCoAS est plus propice a la
formation des motifs que celui avec une forte quantité d’yttrium II-LsY,0CoAS.
Malheureusement rien ne nous permet a I’heure actuelle de conclure sur le type de motif
cristallin trouvé ici. Aucune structure présente dans les banques de données a notre

disposition ne correspond aux spectres effectués avec une direction principale ~21°.
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Figure VI. 24 Diffractogrammes de la face d’entrée de la lame de verre II-L20Y5CoAS irradié par un faisceau de
100 nA soit 10" a/cm?.s pour différente valeur de I'angle o incident.
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Figure VI. 25 Diffractogrammes de la face d’entrée et de sortie de la lame de verre II-L20Y5CoAS et la face
d’entrée de la lame ll-LsY20CoAS irradié par un faisceau de 100 nA pour un angle o incident de 0,5° soit une
profondeur sondée de 100 nm.

Ce phénomene était toutefois fort probable aux vues de I’énergie que I’on dépose a la

surface de la pastille. Calculons cette énergie pour une irradiation d'une heure a 10 nA sur II-
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LsY20CsAS avec un faisceau incident de He®" a 45Mev ressortant & 5 MeV d’une lame
d’environ 50 mg et d’une surface d’environ 0,282 cm”. Le débit de fluence appliqué est de 1,1
10" He*"cm’s. Le nombre de He™" regu par la surface sera donc de 1,12 10' et ’énergie
déposée dans la lame de 1’ordre de 0,7 kJ. Ramenée au nombre de mole, cette énergie peut
étre évaluée a 1 800 kJ/mol. Or cette valeur est du méme ordre de grandeur que 1’énergie
d’activation apparente nécessaire pour la recristallisation (Figure VI. 26 : Ea ~ 929,4 KJ/mol
si ’on tient compte du 1° pic de cristallisation en DSC, pour le verre 1I-L5YoCsAS, le moins
stable d’apres le Chapitre V) comme on peut 1’évaluer en utilisant la méthode de Kessinger
[46] [47] présentée dans le chapitre IV et utilisée récemment dans les travaux de Lassale [48].
Localement en tenant compte d’une énergie perdu de 5 eV/A, on peut évaluer 1I’énergie
déposée localement aux alentours de 1100 KJ/mol, soit toujours du méme ordre de grandeur
que ce qu’il faudrait pour que 1’échantillon cristallise. Pour avoir plus d’informations sur la
phase formée, on a ensuite passé I’échantillon en spectroscopie RAMAN sur la surface de
sortie, mais surtout la surface d’entrée de nos échantillons, ou les motifs sont les plus

nombreux.
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Figure VI. 26 Diagramme DSC sur I'échantillon II-L25YoCsAS pour différente valeur de vitesse de chauffe Qp 5, 10
et 15 K/min.
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VI.2.3 Caractérisation structurale
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Figure VI. 27 Spectres RAMAN de la série de verre ll-L(25x)YxCs0AS (0<x<25) sain.

Avant d’étudier I’effet des irradiations proprement dit, nous avons tout d’abord
caractérisé la surface des matrices II-L25.x)Y<CsAS que I’on a utilisé aux cours des séances
d’irradiation. On souhaite ainsi identifier les modifications propres au changement de
composition et les modifications propres aux effets du faisceau de particule He*". La
comparaison des spectres de la série II que I’on a déja étudié en RMN, nous montre ici deux

modifications notables en fonction de la substitution La*/Y*"* (Figure VI. 27).

Dans la région aux environs des 200 & 300 cm™ (entourée de rouge sur la figure), les
¢paulements fortement marqués en présence de lanthane disparaissent peu a peu avec
I’introduction de I’yttrium dans le réseau. Dans la région des 800 & 1150 cm™, ou sortent les
modes de vibrations antisymétriques Si-O-Si et Si-O-Al, on voit également un glissement
progressif de la raie vers les hauts nombres d’onde accompagné d’un léger élargissement,
comme le confirme la déconvolution des spectres Figure VI. 28. On voit en effet que la raie a
874 cm™ se déplace progressivement vers des valeurs supérieures aux alentours de 911 cm™ et
le nombre de raies passe de trois a quatre avec 1’émergence d’une nouvelle raie a 1000 cm™.
D’aprés les résultats RMN *'Al, les atomes d’aluminium changent significativement
d’environnement avec le passage de 85,6 a 74,0 % d’Aly et inversement le passage de 11,9 a
21,3 % d’Aly. Or en RMN *Si, on a vu que la distribution des espéces Q"(man varie
effectivement de 68 a 75 % de Q3(2Al), de 30 a 19% de Q4(4A1) etde 1 a5% de Q4(3A1) pour les
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¢chantillons 11-L;5Y(CsAS et II-LyY,5CsAS respectivement, mais reste toujours constituée des
meémes unités. En théorie, ces modifications peuvent tout autant étre dues a la modification
des modes de vibrations Si-O-Si ou Si-O-Al. Cependant il est fort improbable de trouver ici
les especes Q; ou Q; et supérieures qui devraient étre présentes ou apparaitre aux environs de
1000 cm™. Tl est alors tout & fait vraisemblable d’associer cette évolution & une modification
des modes Si-O-Al, sous I’influence non négligeable des terres rares qui, comme nous 1’avons
¢tabli, est fortement liée au changement de coordinance de 1’aluminium, de quatre a cing.
Malgré ce constat, il est difficile de distinguer I’influence propre des Aly dont la
configuration sera trés proche des Alyy, d’autant que nous avons montré en RMN 27Al, que

ceux-ci participaient aux liaisons Si-O-Al.

13000
A

GO

250 00 750 1000 1250 1500 1750 20000 2250 2500

o(em')
Figure VI. 28 Spectres RAMAN du verre II-L25Y(CsAS (A) et du verre II-LagY25CasAS (B).

Les terres rares sont également a I’origine de la seconde modification. Leur mode de

vibration La-O et Y-O signent en effet entre 200 et 350 cm™. Comme on le voit ici, les
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¢paulements sont fortement marqués en présence de lanthane. A 1’inverse, ils disparaissent
peu a peu avec I'introduction de I’yttrium, qui s’insére a proximité de I’aluminium, favorisant
alors son changement de coordinance et 1’élargissement des raies des modes de vibration
concernées Y-O. Les interactions moins fortes du lanthane avec son proche environnement
favorisent au contraire 1’émergence des épaulements qui traduisent des vibrations La-O
beaucoup plus localisées (notamment & 270 cm™). On voit ¢galement apparaitre sur ces
spectres deux épaulements, correspondant aux modes de flexion des vibrations symétriques
Si-O-Si ou Si-O-Al a 528 cm™'[49] et aux modes d’élongation Al-O des AIO* 4 694 cm™
[50] [51] voir Al-O-Al, mais dont le profil n’évolue pas ou peu.

Une fois irradié, le spectre RAMAN est modifié. Dans la zone 800-1100 cm™, on peut
s’apercevoir que I’intensité du signal diminue et la largeur de raie s’¢largie. Mais le principal
phénomene que I’on peut enregistrer, est ’apparition a ’entrée de la pastille, de deux pics
(220 et 1040 cm™) caractéristiques de la présence de cristaux. De part sa position, le pic a 220
cm’” peut étre attribuable a un mode de vibration de la liaison La-O et la présence d’une phase
cristalline contenant du lanthane. Le second pic a 1130 cm™ tend a confirmer ce résultat. Une
¢tude récente de la recristallisation d’aluminosilicate de terres rares, de composition proches
de nos notres [48], a en effet montré que celui-ci était probablement lié a I’émergence d’une
phase cristalline de disilicate de lanthane ou de britholite. Une nouvelle fois, les modes de
vibrations symétriques Si-O-Si ou Si-O-Al (480-550 cm™ [49]) n’évoluent pas ou peu. Il est
alors plausible de conclure que les angles et la distribution des Si-O-Si ou Si-O-Al ne change
pas significativement, contrairement a ce que I’on observe dans des verres d’alcalins ou ces
derniers qui ont une grande aptitude a migrer [2] modifient le profil de ces épaulements. En
tout état de cause, il est tout a fait compréhensible que 1’on n’observe pas ces changements,
vue la taille et la charge des noyaux « modificateurs » que ce soient le calcium, I’yttrium ou le

lanthane.

D’autres phases peuvent se cristalliser en surface, notamment du quartz comme on le
voit sur la Figure VI. 30. Mais ce n’est pas la seule. D’autres phases que 1’on n’a pas su
encore attribuer peuvent également apparaitre (Nous traitons les données en ce moment). La
luminescence est également trés forte dans certaines zones, le plus souvent proche du joint,

comme on le voit sur la cartographie précédente Figure VI. 30.
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Figure VI. 29 Spectre RAMAN de II-LsY20CsAS Expérience sous air avec des particules alpha de fluence

3,69.10"*He?*/cm? (soit un courant de 1 nA) pendant 60 mn. Les « * » indiquent la présence de phases

cristallines.
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Figure VI. 30 Cartographie et spectres RAMAN effectués sur une lame de verre 1l-L2Y5CoAS irradié par un
faisceau de 100 nA soit une fluence de 3,96 10" He?"/cm>.

Pour des fluences (3,96.10"*He*"/cm?), les dégats restent localisés en surface. Les
spectres RMN *’Si et >’ Al restent identiques a ceux des verres sains (Figure VI. 31). Pour des
fluences plus fortes (3,96.10'°He*"/cm?), la structure du réseau tétraédrique est toujours peu
modifiée. On peut tout au plus enregistrer une légeére augmentation du taux d’Alyy, tendance

qui devra cependant étre confirmée pour d’autres échantillons et des fluences supérieures. On
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notera cependant que cette tendance, si elle était avérée, rejoint les observations de S.
Gavarini [52] sur des matrices équivalentes.

De plus, remonter a la cause exacte d’éventuelles modifications d’un point de vue
purement structurel, est difficile car la composition chimique du verre est vraisemblablement
modifiée. Les rapports d’irradiation effectués en spectroscopie gamma, suite a nos séances
d’irradiation, montrent effectivement qu’un certain nombre de noyaux, notamment le lanthane
et Iyttrium, s’est activé pour donner des noyaux tels que le Nobium (*’Nb), le Cérium (**'Ce,
139Ce), etc... De plus, les irradiations sont directionnelles, et ne reflétent stirement pas totalement

la réalité, en favorisant notamment la création de puits propices pour la migration des défauts.

A B

Verre sain

—— Verre sain
Irradié Irradié

fluence 3.96.10"He?/cm? fluence 3,96.10""He?* /em?

II-L,,Y,5CsAS II-L,,Y,5CsAS

-100 -120 120 100 80 60 40 20 0 20 -40
(ppm)

-40 -60 -80
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Figure VI. 31 RMN Sj (A) et ’Al (B) de I'échantillon I1-L10Y15CsAS aprés irradiation sous air avec des particules
alpha de fluence 3,96.10"*He?"/cm?.
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Figure V1. 32 RMN 2°Si (A) et ’Al (B) de I'échantillon 1l-L20YsCoAS aprés irradiation sous air avec des particules
alpha de fluence 3,96.10"°He?"/cm?.

VI.2.4 Bilan et perspectives

Relativement peu d’études ont été réalisées en irradiation externe par des particules
alpha sur des matrices vitreuses d’intérét nucléaires, qui plus est sur des matrices

aluminosilicatés. En effet, jusqu’a lors la majorité des travaux ont eu pour objet 1’étude du
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verre de stockage de référence en France, le verre R7T7 ou des compositions proches
simplifiées constituées de 3 ou 5 oxydes, que I’on soumet a des doses de 10° a 10'° Gy ce qui
correspond a I’énergie déposée par des particules o dans un colis durant 10* 4 10° ans. On
peut citer a ce sujet les travaux de A. Abbas [37] qui a émis I’hypothése que certaines zones,
appauvries de part la migration du sodium dans la matrice sous I’effet des irradiations, se
repolymérisaient alors sous I’effet de collisions balistiques induites par les ions lourds [53].
On peut noter que le méme phénomene avait été observé auparavant lors de ’utilisation d’un
faisceau de particules B a des doses d’environ 10° Gy [2,3,4] et des dégits essentiellement dus
alors, aux excitations é€lectroniques au sein de la matrice. Dans le détail, il apparait que cette
migration pourrait trouver sa source dans la participation puis le départ des ions alcalins de la
liaison ionique qu’ils entretiennent avec les NBO [54], pour finalement migrer dans le réseau

a travers des chemins de percolation [55].

Appliqués cette fois-ci sur une matrice beaucoup plus proche de la notre, puisqu’il
s’agissait d’un aluminosilicate d’alcalin, il apparait que ce phénomene est moins marqué [56],
malgré des doses tout a fait comparables de I'ordre de 4.10° Gy. D’aprés eux, les
compensations de charges des Al’" apportés par ALO; semblent en partie limiter ces
changements, notamment par 1’apparition des défauts paramagnétiques centrés sur des Al’"
(AlI-OHC). Une seconde raison qui explique ces faibles changements semble également
résider dans la faible mobilité des ions tels que le calcium, par exemple. Aussi, pour des doses
de 1,4 10° Gy, comme nous l’avons fait, il parait plausible de ne pas observer de
modifications structurales importantes dans nos échantillons, ce qui corréle en partie avec nos
résultats si I’on ne considére strictement que la polymérisation/dépolymérisation. Comme on
I’a évoqué en introduction de ce chapitre, les expériences en cours et a venir avec des courants
de 200 nA et 300 nA pendant 1, 2 puis 4 h devraient étoffer notre série de résultats et
permettre de conclure sur I’existence ou non de tels phénomeénes dans nos matrices. Comme
ce que nous avons déja fait nous utiliserons la spectroscopie RAMAN et la RMN pour les

¢tudier. Un passage d’une tranche d’un échantillon en spectroscopie RAMAN pourrait étre

intéressant pour sonder en profondeur les modifications qui peuvent avoir lieus.

Un autre phénomene attendu est le gonflement ou plutét I’expansion du volume de
I’échantillon, par la création de bulles de gaz d’hélium ou d’oxygeéne moléculaire [31,58], qui
s’accumulent prés de la surface, dans les 10 a 50 premiers pum [59], favorisé par le
déplacement des cations alcalins [60]. En ce qui concerne le gonflement de nos propres

¢chantillons, la fragilit¢ de nos pastilles apres irradiation ne nous a pas réellement permis

These Julien Hiet VI-43



Chapitre VI — Lixiviation, irradiation et caractérisation des verres altérés

d’évaluer cette valeur. Les quelques mesures d’épaisseurs que 1’on a effectuées nous laisse
cependant penser que celui-ci est tres faible, du méme ordre de grandeur ou inférieur a ce que
pouvait trouver Abbas dans les borosilicates (0.6 % en volume) [35]. Si 'on se référe aux
travaux de N. Ollier sur des aluminoborates [59], il apparait en tout cas que 1’oxygene
moléculaire ne serait en tout cas pas I’origine de ce gonflement. En effet, le pic caractéristique
du mode de vibration d’élongation de I’oxygeéne moléculaire O-O a 1550 cm’™’, n’apparait sur
aucun spectre RAMAN de la surface du verre, contrairement a ce qu’avait observé S.
Gavarini [52] dans des aluminosilicates de terres rares comparables aux nétres soumis aux
irradiations . Encore une fois, il serait intéressant de le confirmer en répétant le spectre a

différente profondeur.

L’irradiation influe également sur les propriétés mécaniques des verres. Il a été ainsi
montré que la tendance des matrices a se fracturer au cours d’expériences d’irradiations alpha
augmentait [61,62]. Nous pouvons effectuer le méme constat sur nos pastilles. Le cceur irisé
ressort souvent marqué par des fractures. Le dégagement d’hélium les fragilise
indubitablement. Ce facteur est prépondérant pour la suite de notre étude car il peut
grandement influer sur le comportement a la lixiviation de nos échantillons [52,63,64], ne
serait-ce que par une augmentation du rapport S/V. La recristallisation de la matrice que 1’on

a pu observer peut ¢galement jouer sur ce parametre.

Enfin, les irradiations peuvent aussi changer les vitesses de relichement des
radionucléides comme 1’on montré Weber et Roberts (1983) [23,31] qui ont évalué 1’effet des
irradiations o sur des borosilicates. Aussi, pour évaluer ce méme parameétre sur nos matrices
aluminosilicatés et pour avoir une représentation aussi proche que possible des conditions
auxquelles pourraient étre soumis ce type de colis, ’effet de la radiolyse constitue la
prochaine étape majeure de notre travail. Par rapport a ce que nous avons effectué, nous
changerons donc le milieu qui se trouve en sortie de la pastille et remplacerons 1’air par I’eau
dans la cellule en téflon. Finalement, nous pourrons également comparer et compléter une des
seules études qui a été faite par S. Gavarini [52,65,66] sur le méme type de matrice que les
noétres a 1’aide d’irradiations B et aux ions lourds, notamment aux vues de I’avancée de nos
travaux dans la description du réseau de tétraédres en termes de Q"(mAl) ou q"(mSi), chose

qui n’a pas encore été éclaircie.
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Conclusion

Conclusions & Perspectives

Au cours de ce travail de thése, nous avons abordé une large gamme de sujets de
recherche de la description de nouvelles séquences RMN et leur utilisation pour la
caractérisation structurale de fontes verricres a 1’échelle du motif moléculaire, jusqu’a
I’approche multi-spectroscopique d’échantillons altérés. Dans I’ensemble des champs
investigués, et dans 1’espoir de commencer a répondre aux questions posées a propos du
stockage spécifique des actinides dans des verres aluminosilicatés, nous pouvons retenir dans

I’ordre les points suivants :

e Utilisation du couplage indirect (J) pour I’obtention d’expériences de corrélations et
description des méthodes correspondantes : HMQC *’Al/*’Si, INADEQUATE
?Si/”’Si.

e Utilisation de filtres Multi-Quanta et adaptation sur les séquences précédentes pour le
développement de nouvelles séquences via le couplage scalaire (J) dans le but de
compter les noyaux voisins et identifier les motifs structuraux: MQ-HMQC *’Al/*°Si
et MQ-INADEQUATE #’Si/*Si.

e Identification expérimentale des différents environnements du silicium et justification
des décompositions complexes de spectres conventionnels MAS *°Si de réseau
vitreux, en terme d’unités Q", mais aussi Q"(mAl).

e Description du traitement bidimensionnel (TOP) des spectres de noyaux
quadripolaires permettant une interprétation quantitative en terme d’Alyy, Aly et Alyy.

e Discussion et hypothéses concernant en particulier les hautes coordinences de
I’aluminium et leur réle structural qui pourraient étre considérées comme des ‘Locally
Favoured Structures’.

e Finalement, mise en place d’un référentiel structural (*°Si, Y’Al) aidant a la
décomposition de tout spectres de verre aluminosilicatés, dont les verres non enrichi
(*’Si) de nos séries I, II et I1I, ainsi que des verres altérées.

e Premiére approche de la RMN de ¥Y et de "*’La dans des milieux désordonnés.
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Conclusion

e Description structurale *’Si et *’Al compléte de trois séries de verres (série I:
substitution Tr,O3/CaO, série II : substitution Y/La, série III : [S10,+A1,05]/Ca0).

e Mise en évidence des différences structurales liées a la substitution Y/La et mise en
avant de I’importance de la force de champ de ces 2 atomes (notamment 1’yttrium) et
de I’aluminium pentacoordonnée sur les propriétés des verres aluminosilicatés riches
en lanthane, simulant des actinides (de 14 a 60 %Mass. contre 19%Mass. attendu),
indépendamment ~ des  NBOugorique  (notion  qui  reste a  approfondir
expérimentalement :).

e A un taux constant de silicium et d’aluminium, un rapport [Y>03j/[Lazo3; ~ 1 favorise
la stabilité thermique du verre. Ainsi un taux limité a 5-6 %mol. (ou 20%Mass.) de
Layos associé a un taux similaire d’Y,p3 devrait améliorer son aptitude a ne pas
recristalliser.

e [’étude préliminaire de lixiviation montre que les verres sans calcium ont tendance a
créer une couche de passivation (dense et déficitaire en lanthane mais enrichie en
aluminium) pour se rapprocher peu a peu puis rester dans la configuration structurale
des verres avec calcium (avec une couche de passivation riche en lanthane).
Chimiquement, les lames avec calcium, avec le rapport NBO/T les plus grands et des
taux d’AlV légerement plus élevés, sont donc les plus stables. L’explication se trouve
dans leur structure mais de nombreuses questions sur les Al-O-Al, les NBO sont a
¢claircir pour y répondre trés clairement.

e Sous irradiation a, 1’étude préliminaire présentée ici, montre que des phases
cristallines de lanthane se forment en surface sous I’effet du faisceau de particules,
sans pour autant entrainer des modifications structurales notables dans le volume de la

matrice.

A P’issu de ce travail, j’espere que 1’on a pu montrer qu’il était possible de rejoindre la
description théorique des verres aluminosilicatés en tant que réseau d’unité Q"(mAl) et non en
tant qu’unité Q" uniquement. Nous souhaitons offrir ainsi une vision différente de la structure
des verres et donc des phénomenes d’altération qui pourraient la modifier. Méme si nous nous
sommes intéressés a des systémes bien spécifiques, il est possible d’entrevoir la portée des
méthodes que nous avons développées lors de 1’étude de milieu vitreux ou désordonnés dont

on a du mal a identifier la structure.
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Conclusion

Du point de vue RMN, les questions qui peuvent subsister sur ces systémes concernent
essentiellement 1’aluminium : sa polymérisation, I’existence ou non d’Al-O-Al dans la
matrice, répartition des NBO sur les Aly, Aly et Alyy, etc... Y répondre, permettrait de
connaitre plus clairement le role exact des aluminiums de hautes coordinences, sur lequel
subsistent des questions, méme si 1’on a montré dans notre travail que 1’Aly accommodait
souvent la structure, améliorant ainsi les propriétés du verre. Mais comme on 1’a évoqué, la
manipulation des noyaux quadripolaires est encore complexe et difficile a exploiter dans les
expériences que ’on a utilisées. Cependant, les études et la manipulation des bandes de
rotation des transitions satellites a 1’aide de pulse adiabatique effectuées par M.Deschamps,
P.Grandinetti laissent entrevoir des perspectives encourageantes, permettant 1’extension des

expériences de comptage ou d’édition multiquanta aux noyaux quadripolaires...

Concernant I’étude des verres aluminosilicatés de terres rares, proprement dit, la suite
de ce travail en spectroscopie RAMAN et RMN, devrait mener a 1’étude des effets de la
radiolyse afin de donner plus distinctement des pistes quant aux choix des compositions les

plus favorables au stockage.

Plus généralement, il reste encore beaucoup a faire pour valoriser des approches multi-
spectroscopiques qui pourraient faire appel de fagon plus systématiques aux complémentarités
des spectroscopies sélectives (RMN, EXAFS), optiques (RAMAN, IR, Brillouin) ou plus
globales (Diffraction/Diffusion)... En effet, méme si ’on a pu réaliser les premiers spectres
RMN La et ¥Y sur ce type de verre, I’utilisation du rayonnement synchrotron et de
I’EXAFS sur ces noyaux serait sirement beaucoup plus utile pour identifier leur coordinence
et investiguer les distances moyennes les séparant de leur proche environnement, aux vues de

nos premiers résultats.
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ANNEXE 1

JORF n°149 du 29 juin 2006 page 9721
texte n° 1

LOI
LOI n° 2006-739 du 28 juin 2006 de programme relative a la gestion durable des
matiéres et déchets radioactifs (1)

NOR: ECOX0600036L
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L'Assemblée nationale et le Sénat ont adopté,
Le Président de la République promulgue la loi dont la teneur suit :

TITRE Ier : POLITIQUE NATIONALE POUR LA GESTION DURABLE DES MATIERES
ET DES DECHETS RADIOACTIFS

Article 1

L'intitulé du chapitre II du titre IV du livre V du code de l'environnement est ainsi rédigé : «
Dispositions particulieres a la gestion durable des matieres et des déchets radioactifs ».

Article 2

L'article L. 542-1 du code de I'environnement est ainsi rédigé :

« Art. L. 542-1. - La gestion durable des matieres et des déchets radioactifs de toute nature,
résultant notamment de l'exploitation ou du démantelement d'installations utilisant des sources
ou des matieres radioactives, est assurée dans le respect de la protection de la santé des
personnes, de la sécurité et de 1'environnement.

« La recherche et la mise en oeuvre des moyens nécessaires a la mise en sécurité¢ définitive
des déchets radioactifs sont entreprises afin de prévenir ou de limiter les charges qui seront
supportées par les générations futures.

« Les producteurs de combustibles usés et de déchets radioactifs sont responsables de ces
substances, sans préjudice de la responsabilité de leurs détenteurs en tant que responsables
d'activités nucléaires. »

Article 3

Pour assurer, dans le respect des principes énoncés a l'article L. 542-1 du code de
I'environnement, la gestion des déchets radioactifs a vie longue de haute ou de moyenne
activité, les recherches et études relatives a ces déchets sont poursuivies selon les trois axes
complémentaires suivants:

1. La séparation et la transmutation des éléments radioactifs a vie longue. Les études et
recherches correspondantes sont conduites en relation avec celles menées sur les
nouvelles générations de réacteurs nucléaires mentionnés a l'article 5 de la loi n® 2005-
781 du 13 juillet 2005 de programme fixant les orientations de la politique énergétique
ainsi que sur les réacteurs pilotés par accélérateur dédiés a la transmutation des
déchets, afin de disposer, en 2012, d'une évaluation des perspectives industrielles de
ces filieres et de mettre en exploitation un prototype d'installation avant le 31
décembre 2020 ;

2. Le stockage réversible en couche géologique profonde. Les études et recherches
correspondantes sont conduites en vue de choisir un site et de concevoir un centre de
stockage de sorte que, au vu des résultats des études conduites, la demande de son
autorisation prévue a l'article L. 542-10-1 du code de l'environnement puisse é&tre
instruite en 2015 et, sous réserve de cette autorisation, le centre mis en exploitation en
2025

3. L'entreposage. Les études et les recherches correspondantes sont conduites en vue, au
plus tard en 2015, de créer de nouvelles installations d'entreposage ou de modifier des
installations existantes, pour répondre aux besoins, notamment en termes de capacité
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et de durée, recensés par le plan prévu a l'article L. 542-1-2 du code de
l'environnement.

Article 4

Pour assurer, dans le respect des principes énoncés a l'article L. 542-1 du code de
l'environnement, la gestion des matieres et des déchets radioactifs autres que ceux mentionnés
a l'article 3 de la présente loi, il est institué¢ un programme de recherche et d'études dont les
objectifs sont les suivants :

1. La mise au point de solutions de stockage pour les déchets graphites et les déchets
radiferes, de sorte que le centre de stockage correspondant puisse €tre mis en service
en 2013 ;

2. La mise au point pour 2008 de solutions d'entreposage des déchets contenant du
tritium permettant la réduction de leur radioactivité avant leur stockage en surface ou a
faible profondeur ;

3. La finalisation pour 2008 de procédés permettant le stockage des sources scellées
usagées dans des centres existants ou a construire ;

4. Un bilan en 2009 des solutions de gestion a court et a long terme des déchets a
radioactivité naturelle renforcée, proposant, s'il y a lieu, de nouvelles solutions ;

5. Un bilan en 2008 de I'impact a long terme des sites de stockage de résidus miniers
d'uranium et la mise en oeuvre d'un plan de surveillance radiologique renforcée de ces
sites.

Article 5

Apres l'article L. 542-1 du code de 1'environnement, il est inséré un article L. 542-1-1 ainsi
rédigé :

« Art. L. 542-1-1. - Le présent chapitre s'applique aux substances radioactives issues d'une
activité¢ nucléaire visée a l'article L. 1333-1 du code de la santé publique ou d'une activité
comparable exercée a l'étranger ainsi que d'une entreprise mentionnée a l'article L. 1333-10
du méme code ou d'une entreprise comparable située a 1'étranger.

« Une substance radioactive est une substance qui contient des radionucléides, naturels ou
artificiels, dont I'activité ou la concentration justifie un contréle de radioprotection.

« Une matiére radioactive est une substance radioactive pour laquelle une utilisation ultérieure
est prévue ou envisagée, le cas échéant apres traitement.

« Un combustible nucléaire est regardé comme un combustible usé lorsque, aprés avoir été
irradié dans le coeur d'un réacteur, il en est définitivement retiré.

« Les déchets radioactifs sont des substances radioactives pour lesquelles aucune utilisation
ultérieure n'est prévue ou envisagee.

« Les déchets radioactifs ultimes sont des déchets radioactifs qui ne peuvent plus étre traités
dans les conditions techniques et économiques du moment, notamment par extraction de leur
part valorisable ou par réduction de leur caractére polluant ou dangereux.

« L'entreposage de matieres ou de déchets radioactifs est 1'opération consistant a placer ces
substances a titre temporaire dans une installation spécialement aménagée en surface ou en
faible profondeur a cet effet, dans 1'attente de les récupérer.

« Le stockage de déchets radioactifs est I'opération consistant a placer ces substances dans une
installation spécialement aménagée pour les conserver de fagon potentiellement définitive
dans le respect des principes énoncés a l'article L. 542-1.
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« Le stockage en couche géologique profonde de déchets radioactifs est le stockage de ces
substances dans une installation souterraine spécialement aménagée a cet effet, dans le respect
du principe de réversibilité. »

Article 6

I. - Apres l'article L. 542-1 du code de I'environnement, il est inséré un article L. 542-1-2 ainsi
rédigé :

« Art. L. 542-1-2. - . - Un plan national de gestion des mati¢res et des déchets radioactifs
dresse le bilan des modes de gestion existants des matieres et des déchets radioactifs, recense
les besoins prévisibles d'installations d'entreposage ou de stockage, précise les capacités
nécessaires pour ces installations et les durées d'entreposage et, pour les déchets radioactifs
qui ne font pas encore l'objet d'un mode de gestion définitif, détermine les objectifs a
atteindre.

« Conformément aux orientations définies aux articles 3 et 4 de la loi n°® 2006-739 du 28 juin
2006 de programme relative a la gestion durable des mati¢res et des déchets radioactifs, le
plan national organise la mise en oeuvre des recherches et études sur la gestion des matieres et
des déchets radioactifs en fixant des échéances pour la mise en oeuvre de nouveaux modes de
gestion, la création d'installations ou la modification des installations existantes de nature a
répondre aux besoins et aux objectifs définis au premier alinéa.

« Il comporte, en annexe, une synthése des réalisations et des recherches conduites dans les
pays étrangers.

« II. - Le plan national et le décret qui en établit les prescriptions respectent les orientations
suivantes :

« 1° La réduction de la quantité¢ et de la nocivité des déchets radioactifs est recherchée
notamment par le traitement des combustibles usés et le traitement et le conditionnement des
déchets radioactifs ;

« 2° Les mati¢res radioactives en attente de traitement et les déchets radioactifs ultimes en
attente d'un stockage sont entreposés dans des installations spécialement aménagées a cet
usage ;

« 3° Apres entreposage, les déchets radioactifs ultimes ne pouvant pour des raisons de streté
nucléaire ou de radioprotection étre stockés en surface ou en faible profondeur font I'objet
d'un stockage en couche géologique profonde.

« IIL. - Le plan national est établi et mis a jour tous les trois ans par le Gouvernement. Il est
transmis au Parlement, qui en saisit pour €valuation 1'Office parlementaire d'évaluation des
choix scientifiques et technologiques, et rendu public.

« IV. - Les décisions prises par les autorités administratives, notamment les autorisations
mentionnées a l'article L. 1333-4 du code de la santé publique, doivent étre compatibles avec
les prescriptions du décret prévu au II du présent article. »

Le plan national prévu a l'article L. 542-1-2 du code de l'environnement est établi pour la
premiere fois avant le 31 décembre 2006.

Article 7

Les propriétaires de déchets de moyenne activité a vie longue produits avant 2015 les
conditionnent au plus tard en 2030.

Article 8
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I. - L'article L. 542-2 du code de 'environnement est ainsi rédigé :

« Art. L. 542-2. - Est interdit le stockage en France de déchets radioactifs en provenance de
I'étranger ainsi que celui des déchets radioactifs issus du traitement de combustibles usés et de
déchets radioactifs provenant de 1'étranger. »

IL. - Apres l'article L. 542-2 du méme code, sont insérés deux articles L. 542-2-1 et L. 542-2-2
ainsi rédigés :

« Art. L. 542-2-1. - 1. - Des combustibles usés ou des déchets radioactifs ne peuvent étre
introduits sur le territoire national qu'a des fins de traitement, de recherche ou de transfert
entre Etats étrangers.

« L'introduction a des fins de traitement ne peut étre autorisée que dans le cadre d'accords
intergouvernementaux et qu'a la condition que les déchets radioactifs issus apres traitement de
ces substances ne soient pas entreposés en France au-dela d'une date fixée par ces accords.
L'accord indique les périodes prévisionnelles de réception et de traitement de ces substances
et, s'il y a lieu, les perspectives d'utilisation ultérieure des matic¢res radioactives séparées lors
du traitement.

« Le texte de ces accords intergouvernementaux est publié au Journal officiel.

« II. - Les exploitants d'installations de traitement et de recherche établissent, tiennent a jour
et mettent a la disposition des autorités de contrdle les informations relatives aux opérations
portant sur des combustibles usés ou des déchets radioactifs en provenance de I'étranger. Ils
remettent chaque année au ministre chargé de I'énergie un rapport comportant I'inventaire des
combustibles usés et des déchets radioactifs en provenance de I'étranger ainsi que des
matieres et des déchets radioactifs qui en sont issus apres traitement qu'ils détiennent, et leurs
prévisions relatives aux opérations de cette nature. Ce rapport est rendu public.

« Art. L. 542-2-2. - I. - La méconnaissance des prescriptions des articles L. 542-2 et L. 542-2-
1 est constatée, dans les conditions prévues a l'article L. 541-45, par les fonctionnaires et
agents mentionnés aux 1°, 3°, 6° et 8° de l'article L. 541-44 ainsi que par les inspecteurs de la
stireté nucléaire et par des fonctionnaires et agents habilités a cet effet par le ministre chargé
de I'énergie et asserment¢s.

« II. - La méconnaissance des prescriptions de l'article L. 542-2 et du I de l'article L. 542-2-1
est punie des peines prévues a l'article L. 541-46. En outre, sans préjudice de l'application des
sanctions prévues au 8° de cet article, 1'autorité administrative peut prononcer une sanction
pécuniaire au plus égale, dans la limite de dix millions d'euros, au cinquiéme du revenu tiré
des opérations réalisées irrégulierement. La décision pronongant la sanction est publiée au
Journal officiel.

« En cas de manquement aux obligations définies au II de l'article L. 542-2-1, l'autorité
administrative peut prononcer une sanction pécuniaire au plus égale a 150 000 EUR.

« Les sommes sont recouvrées comme les créances de I'Etat étrangeres a l'impdt et au
domaine.

« Ces sanctions peuvent faire I'objet d'un recours de pleine juridiction. »

Article 9

I. - L'article L. 542-3 du code de l'environnement est ainsi modifié :

1° Les I a V sont abrogés ;

2° Le premier alinéa du VI est remplacé par deux alinéas ainsi rédigés :

« Une commission nationale est chargée d'évaluer annuellement I'état d'avancement des
recherches et études relatives a la gestion des maticres et des déchets radioactifs par référence
aux orientations fixées par le plan national prévu a l'article L. 542-1-2. Cette évaluation donne
lieu a un rapport annuel qui fait également état des recherches effectuées a 1'étranger. Il est
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transmis au Parlement, qui en saisit I'Office parlementaire d'évaluation des choix scientifiques
et technologiques, et il est rendu public.

« La commission est composée des membres suivants, nommeés pour six ans : » ;

3° Dans le 2° du méme VI, les mots : « sur proposition de Conseil supérieur de la streté et de
l'information nucléaires » sont remplacés par les mots : « sur proposition de 1'Académie des
sciences morales et politiques » ;

4° Dans le dernier alinéa du méme VI, aprés les mots : « experts scientifiques », sont insérés
les mots : «, dont au moins un expert international » ;

5° Le méme VI est complété par cinq alinéas ainsi rédigés :

« Le mandat des membres de la commission est renouvelable une fois.

« La commission est renouvelée par moitié tous les trois ans. Pour la constitution initiale de la
commission, le mandat de six de ses membres, désignés par tirage au sort, est fixé a trois ans.
« Le président de la commission est élu par les membres de celle-ci lors de chaque
renouvellement triennal.

« Les membres de la commission exercent leurs fonctions en toute impartialité. Ils ne
peuvent, directement ou indirectement, exercer de fonctions ni recevoir d'honoraires au sein
ou en provenance des organismes évalués et des entreprises ou établissements producteurs ou
détenteurs de déchets.

« Les organismes de recherche fournissent a la commission tout document nécessaire a sa
mission. »

II. - La commission nationale mentionnée a l'article L. 542-3 du code de l'environnement
établit son premier rapport avant le 30 juin 2007.

Article 10

Le Haut Comité pour la transparence et l'information sur la sécurité nucléaire, créé par
l'article 23 de la loi n°® 2006-686 du 13 juin 2006 relative a la transparence et a la sécurité en
matiere nucléaire, organise périodiquement des concertations et des débats concernant la
gestion durable des matieres et des déchets nucléaires radioactifs.

TITRE II : ORGANISATION ET FINANCEMENTS DE LA GESTION DURABLE DES
MATIERES ET DES DECHETS RADIOACTIFS

Article 11

Dans l'article L. 542-6 du code de l'environnement, les mots : « des laboratoires » sont
remplacés par les mots : « d'un laboratoire souterrain ou d'un centre de stockage en couche
géologique profonde ».

Article 12

Apres l'article L. 542-10 du code de I'environnement, il est inséré un article L. 542-10-1 ainsi
rédigé :

« Art. L. 542-10-1. - Un centre de stockage en couche géologique profonde de déchets
radioactifs est une installation nucléaire de base.

« Par dérogation aux regles applicables aux autres installations nucléaires de base :

« - la demande d'autorisation de création doit concerner une couche géologique ayant fait
l'objet d'études au moyen d'un laboratoire souterrain ;

« - le dépdt de la demande d'autorisation de création du centre est précédé d'un débat public
au sens de l'article L. 121-1 sur la base d'un dossier réalis¢ par I'Agence nationale pour la
gestion des déchets radioactifs créée a l'article L. 542-12 ;
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« - la demande d'autorisation de création du centre donne lieu a un rapport de la commission
nationale mentionnée a l'article L. 542-3, a un avis de 1'Autorité de silireté nucléaire et au
recueil de I'avis des collectivités territoriales situées en tout ou partie dans une zone de
consultation définie par décret ;

« - la demande est transmise, accompagnée du compte rendu du débat public, du rapport de la
commission nationale mentionnée a l'article L. 542-3 et de l'avis de 1'Autorité de streté
nucléaire, a 1'Office parlementaire d'évaluation des choix scientifiques et technologiques, qui
I'évalue et rend compte de ses travaux aux commissions compétentes de I'Assemblée nationale
et du Sénat ;

« - le Gouvernement présente ensuite un projet de loi fixant les conditions de réversibilité.
Apres promulgation de cette loi, 'autorisation de création du centre peut étre délivrée par
décret en Conseil d'Etat, pris aprés enquéte publique ;

« - l'autorisation de création d'un centre de stockage en couche géologique profonde de
déchets radioactifs ne garantissant pas la réversibilité de ce centre dans les conditions prévues
par cette loi ne peut étre délivrée.

« Lors de l'examen de la demande d'autorisation de création, la stireté du centre est appréciée
au regard des différentes étapes de sa gestion, y compris sa fermeture définitive. Seule une loi
peut autoriser celle-ci. L'autorisation fixe la durée minimale pendant laquelle, a titre de
précaution, la réversibilité du stockage doit étre assurée. Cette durée ne peut étre inférieure a
cent ans.

« Les dispositions des articles L. 542-8 et L. 542-9 sont applicables a l'autorisation. »

Article 13

L'article L. 542-11 du code de I'environnement est ainsi rédigé :

« Art. L. 542-11. - Dans tout département sur le territoire duquel est situ¢ tout ou partie du
périmetre d'un laboratoire souterrain ou d'un centre de stockage en couche géologique
profonde défini a l'article L. 542-9, un groupement d'intérét public est constitué en vue :

« 1° De gérer des équipements de nature a favoriser et a faciliter l'installation et I'exploitation
du laboratoire ou du centre de stockage ;

« 2° De mener, dans les limites de son département, des actions d'aménagement du territoire
et de développement économique, particulierement dans la zone de proximité du laboratoire
souterrain ou du centre de stockage dont le périmetre est défini par décret pris apres
consultation des conseils généraux concernés ;

« 3° De soutenir des actions de formation ainsi que des actions en faveur du développement,
de la valorisation et de la diffusion de connaissances scientifiques et technologiques,
notamment dans les domaines étudiés au sein du laboratoire souterrain et dans ceux des
nouvelles technologies de I'énergie.

« Outre 1'Etat et le titulaire des autorisations prévues aux articles L. 542-7 ou L. 542-10-1,
peuvent adhérer de plein droit au groupement d'intérét public la région, le département, les
communes ou leurs groupements en tout ou partie situés dans la zone de proximité
mentionnée au 2°.

« Les membres de droit du groupement d'intérét public peuvent décider I'adhésion en son sein
de communes ou de leurs groupements situés dans le méme département et hors de la zone de
proximité définie au 2°, dans la mesure ou lesdits communes ou groupements justifient d'étre
effectivement concernés par la vie quotidienne du laboratoire ou du centre de stockage.
« Les dispositions des articles L. 341-2 a L. 341-4 du code de la recherche sont applicables au
groupement.

« Pour financer les actions visées aux 1° et 2° du présent article, le groupement bénéficie
d'une partie du produit de la taxe additionnelle dite "d'accompagnement a la taxe sur les
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installations nucléaires de base prévue au V de l'article 43 de la loi de finances pour 2000 (n°
99-1172 du 30 décembre 1999), a laquelle il peut, pour les exercices budgétaires des années
2007 a 2016, ajouter une fraction, dans la limite de 80 %, de la partie du produit de la taxe
additionnelle dite de "diffusion technologique a ladite taxe sur les installations nucléaires de
base dont il bénéficie. Pour financer les actions visées au 3° du présent article, le groupement
bénéficie d'une partie du produit de la taxe additionnelle dite de "diffusion technologique, a
laquelle il peut, pour les exercices budgétaires des années 2007 a 2016, ajouter une fraction,
dans la limite de 80 %, de la partiec du produit de la taxe additionnelle dite
"d'accompagnement.

« Les personnes redevables de ces taxes additionnelles publient un rapport annuel sur les
activités économiques qu'elles conduisent dans les départements visés au premier alinéa. »

Article 14

Les 1° a 5° de l'article L. 542-12 du code de I'environ-nement sont remplacés par onze alinéas
ainsi rédigés :

« 1° D'établir, de mettre a jour tous les trois ans et de publier l'inventaire des matieres et
déchets radioactifs présents en France ainsi que leur localisation sur le territoire national, les
déchets visés a l'article L. 542-2-1 étant listés par pays ;

« 2° De réaliser ou faire réaliser, conformément au plan national prévu a l'article L. 542-1-2,
des recherches et études sur l'entreposage et le stockage en couche géologique profonde et
d'assurer leur coordination ;

« 3° De contribuer, dans les conditions définies a l'avant-dernier alinéa du présent article, a
I'évaluation des colts afférents a la mise en oeuvre des solutions de gestion a long terme des
déchets radioactifs de haute et de moyenne activité a vie longue, selon leur nature ;

« 4° De prévoir, dans le respect des régles de sireté nucléaire, les spécifications pour le
stockage des déchets radioactifs et de donner aux autorités administratives compétentes un
avis sur les spécifications pour le conditionnement des déchets ;

« 5° De concevoir, d'implanter, de réaliser et d'assurer la gestion de centres d'entreposage ou
des centres de stockage de déchets radioactifs compte tenu des perspectives a long terme de
production et de gestion de ces déchets ainsi que d'effectuer a ces fins toutes les études
nécessaires ;

« 6° D'assurer la collecte, le transport et la prise en charge de déchets radioactifs et la remise
en état de sites de pollution radioactive sur demande et aux frais de leurs responsables ou sur
réquisition publique lorsque les responsables de ces déchets ou de ces sites sont défaillants ;

« 7° De mettre a la disposition du public des informations relatives a la gestion des déchets
radioactifs et de participer a la diffusion de la culture scientifique et technologique dans ce
domaine ;

« 8° De diffuser a l'étranger son savoir-faire.

« L'agence peut obtenir le remboursement des frais exposés pour la gestion des déchets
radioactifs pris en charge sur réquisition publique des responsables de ces déchets qui
viendraient a étre identifiés ou qui reviendraient a meilleure fortune.

« L'agence propose au ministre chargé de 1'énergie une évaluation des cofits afférents a la
mise en oeuvre des solutions de gestion a long terme des déchets radioactifs de haute et de
moyenne activité a vie longue selon leur nature. Apreés avoir recueilli les observations des
redevables des taxes additionnelles mentionnées au V de l'article 43 de la loi de finances pour
2000 (n° 99-1172 du 30 décembre 1999) et I'avis de 1'Autorité de shreté nucléaire, le ministre
chargé de I'énergie arréte I'évaluation de ces cofts et la rend publique.

« L'agence peut conduire, avec toute personne intéressée, des actions communes
d'information du public et de diffusion de la culture scientifique et technologique. »
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Article 15

Apres l'article L. 542-12 du code de l'environnement, il est inséré un article L. 542-12-1 ainsi
rédigé:

« Art. L. 542-12-1. - 1l est institué, au sein de 1'Agence nationale pour la gestion des déchets
radioactifs, un fonds destiné au financement des recherches et études sur l'entreposage et le
stockage en couche géologique profonde des déchets radioactifs. Les opérations de ce fonds
font 1'objet d'une comptabilisation distincte permettant d'individualiser les ressources et les
emplois du fonds au sein du budget de 'agence. Le fonds a pour ressources le produit de la
taxe dite de "recherche additionnelle a la taxe sur les installations nucléaires de base prévue
au V de l'article 43 de la loi de finances pour 2000 (n° 99-1172 du 30 décembre 1999).

« L'agence dispose d'une subvention de 1'Etat qui contribue au financement des missions
d'intérét général qui lui sont confiées en application des dispositions des 1° et 6° de l'article L.
542-12. »

Article 16

Apres l'article L. 542-12 du code de I'environnement, il est inséré un article L. 542-12-2 ainsi
rédigé :

« Art. L. 542-12-2. - 1l est institué, au sein de I'Agence nationale pour la gestion des déchets
radioactifs, un fonds destiné au financement de la construction, de l'exploitation, de l'arrét
définitif, de I'entretien et de la surveillance des installations d'entreposage ou de stockage des
déchets de haute ou de moyenne activité a vie longue construites ou exploitées par l'agence.
Les opérations de ce fonds font l'objet d'une comptabilisation distincte permettant
d'individualiser les ressources et les emplois du fonds au sein du budget de I'agence. Le fonds
a pour ressources les contributions des exploitants d'installations nucléaires de base définies
par des conventions.

« Si l'autorité administrative constate que l'application des dispositions de l'article 20 de la loi
n° 2006-739 du 28 juin 2006 de programme relative a la gestion durable des maticres et des
déchets radioactifs est susceptible d'étre entravée, elle peut imposer, le cas échéant sous
astreinte, a I'exploitant d'une installation nucléaire de base de verser au fonds les sommes
nécessaires a la couverture des charges mentionnées au I du méme article 20. »

Article 17

Les subventions de I'Etat aux organismes participant aux recherches mentionnées au 1° de
l'article 3 sont complétées par des contributions des exploitants d'installations nucléaires de
base définies par convention entre ces organismes et eux.

Article 18

L'article L. 542-13 du code de l'environnement est ainsi modifié :

1° Le premier alinéa est ainsi rédigé :

« Il est créé, aupres de tout laboratoire souterrain, un comité local d'information et de suivi
chargé d'une mission générale de suivi, d'information et de concertation en matiere de
recherche sur la gestion des déchets radioactifs et, en particulier, sur le stockage de ces
déchets en couche géologique profonde. » ;

2° Les deuxiéme et troisieéme alinéas sont ainsi rédigés :

« Ce comité comprend des représentants de 1'Etat, deux députés et deux sénateurs désignés
par leur assemblée respective, des élus des collectivités territoriales consultées a l'occasion de
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l'enquéte publique ou concernées par les travaux de recherche préliminaires prévus a l'article
L. 542-6, des représentants d'associations de protection de l'environnement, de syndicats
agricoles, d'organisations professionnelles, d'organisations syndicales de salariés
représentatives et de professions médicales, des personnalités qualifiées ainsi que le titulaire
de l'autorisation prévue a l'article L. 542-10-1.

« Il peut étre doté de la personnalité juridique avec un statut d'association. Il est présidé par un
de ses membres, ¢lu national ou local, nommé par décision conjointe des présidents des
conseils généraux des départements sur lesquels s'étend le périmetre du laboratoire. » ;

3° Dans la derniére phrase du quatrieme alinéa, les mots : « d'évaluation » sont supprimés ;

4° La derni¢re phrase du quatrieme alinéa est complétée par les mots : « et le Haut Comité
pour la transparence et l'information sur la sécurité nucléaire créé par l'article 23 de la loi n°
2006-686 du 13 juin 2006 relative a la transparence et a la sécurité en matiere nucléaire » ;

5° Le quatrieme alinéa est complété par une phrase ainsi rédigée : « La commission nationale
présente chaque année, devant le comité local d'information et de suivi, son rapport
d'évaluation sur I'état d'avancement des recherches dans les trois axes de recherche définis par
l'article 3 de la loi n°® 2006-739 du 28 juin 2006 de programme relative a la gestion durable
des matiéres et des déchets radioactifs. » ;

6° Apres le quatrieme alinéa, il est inséré un alinéa ainsi rédigé :

« La commission locale d'information et de suivi et le Haut Comité pour la transparence et
l'information sur la sécurité nucléaire créé par l'article 23 de la loi n® 2006-686 du 13 juin
2006 précitée se communiquent tous les renseignements utiles a I'exercice de leurs missions et
concourent a des actions communes d'information. » ;

7° Apres le mot : « sont », la fin du dernier alinéa est ainsi rédigée : « financés a parité¢ d'une
part par des subventions de I'Etat, d'autre part par des subventions des entreprises concernées
par l'activité de stockage des déchets radioactifs en couche géologique profonde. »

Article 19

Le dernier alinéa de l'article L. 515-7 du code de I'environnement est ainsi rédigé :
« Les dispositions du présent article ne s'appliquent pas au stockage des déchets radioactifs. »

Article 20

I. - Les exploitants d'installations nucléaires de base évaluent, de manic¢re prudente, les
charges de démantelement de leurs installations ou, pour leurs installations de stockage de
déchets radioactifs, leurs charges d'arrét définitif, d'entretien et de surveillance. Ils évaluent de
la méme maniere, en prenant notamment en compte 1'évaluation fixée en application de
l'article L. 542-12 du code de l'environnement, les charges de gestion de leurs combustibles
usés et déchets radioactifs.

II. - Les exploitants d'installations nucléaires de base constituent les provisions afférentes aux
charges mentionnées au I et affectent a titre exclusif a la couverture de ces provisions les
actifs nécessaires.

Ils comptabilisent de fagon distincte ces actifs qui doivent présenter un degré de sécurité et de
liquidité suffisant pour répondre a leur objet. Leur valeur de réalisation est au moins égale au
montant des provisions mentionnées au premier alinéa du présent II, a l'exclusion de celles
liées au cycle d'exploitation.

A T'exception de I'Etat dans l'exercice des pouvoirs dont il dispose pour faire respecter par les
exploitants leurs obligations de démantelement de leurs installations et de gestion de leurs
combustibles usés et déchets radioactifs, nul ne peut se prévaloir d'un droit sur les actifs
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mentionnés au premier alinéa du présent II, y compris sur le fondement du livre VI du code de
commerce.

III. - Les exploitants transmettent tous les trois ans a l'autorité administrative un rapport
décrivant 1'évaluation des charges mentionnées au I, les méthodes appliquées pour le calcul
des provisions afférentes a ces charges et les choix retenus en ce qui concerne la composition
et la gestion des actifs affectés a la couverture des provisions. Ils transmettent tous les ans a
l'autorité administrative une note d'actualisation de ce rapport et l'informent sans délai de tout
événement de nature a en modifier le contenu. Ils communiquent a sa demande a l'autorité
administrative copie de tous documents comptables ou picces justificatives.

Si l'autorité¢ administrative reléve une insuffisance ou une inadéquation dans 1'évaluation des
charges, le calcul des provisions ou le montant, la composition ou la gestion des actifs affectés
a ces provisions, elle peut, apres avoir recueilli les observations de 1'exploitant, prescrire les
mesures nécessaires a la régularisation de sa situation en fixant les délais dans lesquels celui-
ci doit les mettre en oeuvre.

En cas d'inexécution de ces prescriptions dans le délai imparti, 1'autorité¢ administrative peut
ordonner, sous astreinte, la constitution des actifs nécessaires ainsi que toute mesure relative a
leur gestion.

Les exploitants transmettent, au plus tard dans un délai d'un an a compter de la publication de
la présente loi, leur premier rapport triennal mentionné au premier alinéa du présent IIl. Ce
premier rapport comprend, outre les éléments prévus au premier alinéa du présent III, un plan
de constitution des actifs définis au II du présent article.

Les exploitants mettent en oeuvre le plan de constitution d'actifs au plus tard dans un délai de
cinq ans a compter de la publication de la présente loi.

IV. - 1l est créé une Commission nationale d'évaluation du financement des charges de
démantelement des installations nucléaires de base et de gestion des combustibles usés et des
déchets radioactifs.

La commission évalue le contrdle de 1'adéquation des provisions prévues au II aux charges
mentionnées au I et de la gestion des actifs visés au II ainsi que la gestion des fonds
mentionnés aux articles L. 542-12-1 et L. 542-12-2 du code de I'environnement.

Elle peut, a tout moment, adresser au Parlement et au Gouvernement des avis sur les questions
relevant de sa compétence. Ses avis peuvent étre rendus publics. Elle remet au Parlement et au
Haut Comité pour la transparence et I'information sur la sécurité nucléaire créé par l'article 23
de la loi n° 2006-686 du 13 juin 2006 relative a la transparence et a la sécurité en matiere
nucléaire, tous les trois ans, un rapport présentant I'évaluation mentionnée a l'alinéa précédent.
Ce rapport est rendu public.

La commission est composée :

1° Des présidents des commissions de I'Assemblée nationale et du Sénat compétentes en
matiere d'énergie ou chargées des finances, ou de leur représentant ;

2° De quatre personnalités qualifiées désignées a parité par 'Assemblée nationale et par le
Sénat ;

3° De quatre personnalités qualifiées désignées par le Gouvernement.

Les personnalités qualifiées sont désignées pour six ans.

La commission re¢oit communication des rapports mentionnés au III. Elle peut demander aux
exploitants communication de tous documents nécessaires a l'accomplissement de ses
missions. Elle peut entendre 1'autorité administrative mentionnée au II1.

La commission remet son premier rapport au plus tard dans un délai de deux ans a compter de
la publication de la présente loi.

Pendant la durée de leurs fonctions, les personnalités qualifiées membres de la commission ne
prennent aucune position publique sur des sujets relevant de la compétence de celle-ci.
Pendant la durée de leurs fonctions et apres celle-ci, les membres de la commission sont tenus
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au secret professionnel pour les faits, actes et renseignements dont ils ont pu avoir
connaissance en raison de leurs fonctions.

Les membres de la commission ne peuvent, directement ou indirectement, exercer de
fonctions ni recevoir d'honoraires au sein ou en provenance des exploitants d'installations
nucléaires de base ou d'autres entreprises du secteur de 1'énergie.

V. - Un décret détermine, en tant que de besoin, les conditions et modalités d'application du
présent article, notamment dans le respect des normes comptables applicables, les modalités
d'évaluation des charges mentionnées au I et de calcul des provisions prévues au II, ainsi que
les informations que les exploitants sont tenus de rendre publiques et les régles de publicité y
afférentes.

Le présent article, a I'exception des dispositions du I, n'est pas applicable aux installations
nucléaires de base exploitées directement par I'Etat. Les personnes n'exploitant plus
d'installation nucléaire de base sont assimilées, pour I'application des dispositions du présent
article relatives a la gestion de leurs combustibles usés et déchets radioactifs, aux exploitants
de telles installations.

Article 21

I. - L'article 43 de la loi de finances pour 2000 (n° 99-1172 du 30 décembre 1999) est
complété par un V ainsi rédigé :

« V. -1l est créé trois taxes additionnelles a la taxe sur les installations nucléaires de base. Le
montant de ces taxes additionnelles, dites respectivement de "recherche, "d'accompagnement
et de "diffusion technologique, est déterminé, selon chaque catégorie d'installations, par
application d'un coefficient multiplicateur a une somme forfaitaire. Les coefficients sont fixés
par décret en Conseil d'Etat apres avis des conseils généraux concernés et des groupements
d'intérét public définis a l'article L. 542-11 du code de I'environnement pour ce qui concerne
les taxes dites "d'accompagnement et de "diffusion technologique, dans les limites indiquées
dans le tableau ci-dessous et des besoins de financement, en fonction des quantités et de la
toxicité des colis de déchets radioactifs produits et a produire ne pouvant pas étre stockés en
surface ou en faible profondeur que peut produire chaque catégorie d'installations.

Vous pouvez consulter le tableau dans le JO
n° 149 du 29/06/2006 texte numéro 1

« Les taxes additionnelles sont recouvrées dans les mémes conditions et sous les mémes
sanctions que la taxe sur les installations nucléaires de base.

« Sous déduction des frais de collecte fixés a 1 % des sommes recouvrées, le produit de la
taxe additionnelle dite de "recherche est reversé a I'Agence nationale pour la gestion des
déchets radioactifs.

« Sous déduction des frais de collecte fixés a 1 % des sommes recouvrées, le produit de la
taxe additionnelle dite "d'accompagnement est réparti, a égalité, en un nombre de parts égal au
nombre de départements mentionnés a l'article L. 542-11 du code de l'environnement. Une
fraction de chacune de ces parts, déterminée par décret en Conseil d'Etat dans la limite de 20
%, est reversée par les groupements d'intérét public mentionnés au méme article L. 542-11, au
prorata de leur population, aux communes du département dont une partie du territoire est
distante de moins de 10 kilomeétres de I'acces principal aux installations souterraines d'un
laboratoire souterrain mentionné a l'article L. 542-4 du méme code ou d'un centre de stockage
en couche géologique profonde mentionné a l'article L. 542-10-1 du méme code. Le solde de
chacune de ces parts est reversé au groupement d'intérét public mentionné a l'article L. 542-11
du méme code.
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« Sous déduction des frais de collecte fixés a 1 % des sommes recouvrées, le produit de la
taxe additionnelle dite de "diffusion technologique est reversé aux groupements d'intérét
public mentionnés a l'article L. 542-11 du méme code a égalité entre eux. »

IL. - Les dispositions du I sont applicables a compter du ler janvier 2007.

TITRE III : CONTROLES ET SANCTIONS
Article 22

Tout responsable d'activités nucléaires et toute entreprise mentionnée a l'article L. 1333-10 du
code de la santé publique est tenu d'établir, de tenir a jour et de mettre a la disposition de
l'autorité administrative et, pour ce qui reléve de sa compétence, de I'Agence nationale pour la
gestion des déchets radioactifs, les informations nécessaires a l'application et au contrdle des
dispositions de la présente loi.

Sans préjudice des dispositions du IIT de I'article 20, un décret en Conseil d'Etat précise celles
de ces informations qui font l'objet d'une transmission périodique a l'autorité administrative
ou a I'Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs.

Article 23

En cas de manquement de l'exploitant d'une installation nucléaire de base aux obligations
définies aux I et II de l'article 20, l'autorité administrative peut, sans préjudice des mesures
prévues au III du méme article, prononcer une sanction pécuniaire dont le montant n'excede
pas 5 % de la différence entre le montant des actifs constitués par I'exploitant d'une
installation nucléaire de base et celui prescrit par l'autorité administrative. La décision
pronongant la sanction est publiée au Journal officiel.

En cas de manquement aux obligations d'information prévues au III de I'article 20 et a l'article
22, l'autorité administrative peut prononcer une sanction pécuniaire au plus égale a 150000.
Les sommes sont recouvrées comme les créances de I'Etat étrangeres a 1'impo6t et au domaine.
Les sanctions prévues au présent article peuvent faire 1'objet d'un recours de pleine juridiction.

Article 24

Un décret en Conseil d'Etat fixe, en tant que de besoin, les modalités d'application de la
présente loi.
La présente loi sera exécutée comme loi de I'Etat.

Fait a Paris, le 28 juin 2006.

Jacques Chirac

Par le Président de la République :

Le Premier ministre,

Dominique de Villepin
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Le ministre d'Etat,
ministre de l'intérieur
et de I'aménagement du territoire,
Nicolas Sarkozy
La ministre de la défense,
Michele Alliot-Marie
Le ministre des affaires étranggres,
Philippe Douste-Blazy
Le ministre de I'économie,
des finances et de l'industrie,
Thierry Breton
Le ministre de 'éducation nationale,
de I'enseignement supérieur
et de la recherche,
Gilles de Robien
Le ministre de la santé et des solidarités,
Xavier Bertrand
La ministre de I'écologie
et du développement durable,
Nelly Olin
Le ministre délégué
a l'enseignement supérieur
et a la recherche,
Frang¢ois Goulard

Le ministre délégué a l'industrie,
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Francois Loos

(1) Travaux préparatoires : loi n° 2006-739.

Assemblée nationale :

Projet de loi n°® 2977 ;

Rapport de M. Claude Birraux, au nom de la commission des affaires économiques, n° 3003 ;
Discussion les 6, 11 et 12 avril 2006 et adoption, apreés déclaration d'urgence, le 12 avril 2006.
Sénat :

Projet de loi, adopté par I'Assemblée nationale, n° 315 (2005-2006) ;

Rapport de M. Henri Revol, au nom de la commission des affaires économiques, n°® 358
(2005-2006) ;

Discussion le 30 mai 2006 et adoption le 31 mai 2006.

Assemblée nationale :

Projet de loi, modifié par le Sénat, n°® 3121 ;

Rapport de M. Claude Birraux, au nom de la commission des affaires économiques, n° 3154 ;

Discussion et adoption le 15 juin 2006.
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ANNEXE 2

Série I: Substitution terre rare/alcalino-terreux

Composition (% Mass.

Verres Si0, AlLO3 CaO La,05 Y,0;
I-LsYoCy5AS 37,2 25,2 17,4 20,2 0,0
I-Li5 YoCi5AS 27,9 18,9 7,8 45,4 0,0
I-Lys YoCsAS 22,3 15,1 2,1 60,5 0,0
I-LyYsCy5AS 39,7 26,9 18,5 0,0 14,9
I-LyY15C15AS 32,4 22,0 9,1 0,0 36,5
I-LyY25CsAS 27,4 18,6 2,5 0,0 51,5

Tableau IV.1. Composition des verres de la série I en pourcentage massique (% Mass.)

Série Il : Substitution Lanthane/Yttrium

Composition (% Mass.

Verres Si0, ALO;3 CaO La,05 Y,05
II-LyoY5CoAS 24,9 16,4 0,0 50,0 8,7
II-L5Y,0CoAS 28,1 18,6 0,0 14,1 39,2
II-LyY>5CsAS 27,4 18,6 2.5 0,0 51,5
II-L5Y,0CsAS 26,2 17,8 2,4 14,2 39,4
II-L;pY5CsAS 25,1 17,1 2,3 27,2 28,3
II-L1,Y 1,CsAS 24,6 16,7 2.3 33,3 23,1
II-Li5Y1oCsAS 24,1 16,4 2,2 39,2 18,1
II-L,y)Y5CsAS 232 15,7 2,2 50,2 8,7
II-L,5Y(CsAS 22,3 15,1 2,1 60,5 0,0

Tableau IV.5. Composition des verres de la série 11 en pourcentage massique (% Mass.)

Série III: Substitution formateurs/alcalino-terreux

Composition (% Mass.
Verres SlOz A1203 CaO La203 Y203
HI-CpAr6SesLY 41,6 28,6 0,0 17,6 12,2
I-Cs5A24 5S605LY 39,6 27,2 3,1 17,8 12,3
I-Ci5A21 55853 5sLY | 35,7 24,3 9,3 18,1 12,5
I1-Cy5A185S465LY | 31,6 21,3 15,9 18,4 12,8

Tableau IV.3. Composition des verres de la série Il en pourcentage massique (% Mass.)
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Annexe 3 - Apatites

ANNEXE 3

Généralité et Synthese des Apatites

Les apatites constituent une vaste famille de composés de formule générale
M;0(XO4)sY2 o M est généralement un cation bivalent (Ca*, Sr*, Pb*, Ba*...), XO4un anion
trivalent (PO43-, AsO43-, VOa43-...) et Y un anion monovalent (F-, Cl., Br-, I-, OH-...). Mais par
abus de langage le terme d’apatite, usité couramment pour parler des composés minéraux
naturels phosphatés [1], peut également 1’étre pour décrire tout autre composé de « structure
apatite », notamment certaines solutions solides silicatées, de type M(TR)g(S104)s0O,, comme
celles susceptibles de cristalliser dans nos verres (Chapitre IV). Dans ce cas, on parle d’apatite
a cation mixte contenant un alcalinoterreux M”" et une terre rare trivalente TR*". En ce qui

nous concerne, les structures concernées sont Cay,Ys(Si0O4)sO (fichier JCPDS 27-0093),
Ca,Lag(Si04)s0; (fichier JCPDS 71-1368).

Ces deux composés cristallisent dans le systeme hexagonal et appartiennent au groupe
d’espace P63/m, pouvant étre décrits comme un empilement quasi compact de groupement
XOa, présentant deux types d canaux dans lesquels viennent s’insérer les cations M*" ou Tr*"
Ceux-ci occupant indifféremment deux types de sites:

" Les sites 4f de coordinence 9, localisés sur des axes ternaires. Ces sites peuvent
accueillir des lacunes cationiques.

®  Les sites 6h de coordinence 7 proches d’anions O, dits libres.

Les anions O se trouvent sur les sites 2a positionnés en z =1/4 et z =3/4 sur I’axe ¢ (axe 63),
entourés de trois sites 6h. On parle d’oxygenes libres car ils n’entretiennent aucune liaison
avec le silicium. Ce sont ces sites qui vont permettre d’accueillir d’éventuelles lacunes
anioniques.

Ce type de composés peut étre obtenu par frittage sous forme céramique. Des travaux
ont été effectué a ce sujet pour tous les ions alcalinoterreux (Mg**, Ca*", Sr*", Ba®") ainsi que
pour I’ensemble des ions lanthanides [2][3][4][5]. Nous avons vu que I’identification des
entités structurales présentes dans le verre par RMN, se fait avant tout par comparaison avec
les phases cristallines les plus proches et formées des ions que 1’on souhaite observer. Aussi,

nous avons donc synthétisé les deux apatites rencontrées dans notre étude Ca,Y(SiO4)s0 et
Ca,Lag(Si04)s0:, utile pour 1I’étude RMN Y et "La.

L’élaboration s’est déroulée dans des conditions similaires a 1’élaboration des verres.
Le méme matériel et les mémes oxydes ont été utilisés. Le protocole lui est légerement
différent. Une fois les poudres mélangées, elles sont compactées sous presse pour former des
pastilles et ainsi améliorer le frittage. Le préfrittage et le frittage sont ensuite effectués sous
air a pression ambiante comme présenté sur la figure suivante :
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Annexe 3. Figure 1. Profil thermique utilisé pour le frittage et cristallisation des phases apatites Ca,Y(SiO4)sO
et CazLag(SiO4)602
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Annexe 3. Figure 2. Diffractograilifie’dé I’apatite de lanthane Ca,Lag(SiO,)s0
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Annexe 3. Figure 3. Représentation des principaux motifs que ’on trouve dans [’apatite de lanthane
CagLag(Sl.O4)5O

D’apres la structure, le silicium occupe un seul site, de type Qo. Les tétraedres correspondant
sont représentés en bleu sur la Annexe 3. Figure 2. La longueur des liaisons et des angles
(centrés en Si), le constituant sont données ci-dessous. Concernant le lanthane, on le retrouve

bien en coordinance 9 sur les sites 4f (jaune) et en coordinence 7 sur les sites 6h (violet).

Liaisons Distance () Liaisons Angles (°) Liaisons Distance ()
Si-0, 1,616 0,-Si;-O, 112,8 La;-O; (x3) 2,485
Si-0, 1,625 0,-Si-03(x2) 108,3 La;-0,(x3) 2,468
Si-04 1,622 0,-Si1-053(%x2) 110,9 La;-O5(x3) 2,820
Si-04 1,622 0;-S11-03 105,3 La,-0; (x1) 2,506
La,-O, (x1) 2,754
La,-Os3(x2) 2,436
La,-0; (x2) 2,610
La,-O4(x1) 2,305

Annexe 3. Tableau 1. eurs des liaisons et angles dans 1’apatite de lanthane Ca,Lag(SiO,)s0O

Le spectre RMN MAS »Si de I’ Apatite de lanthane a été effectué sur le spectrometre Bruker
Avance WB 300MHz - 7,4 T permettant ainsi de référencer le déplacement chimique de cette
derniére par rapport aux autres composés cristallins de la littérature.

Le spectre *’La de D’apatite a été effectué sur le spectrométre Bruker 750 MHz.
Comme on le voit figure 5, la transition centrale comme les transitions satellites sont visibles.
Sa transition centrale est tres large (500 000 Hz a mi-hauteur). Les deux sites inéquivalents de
type La; et Lay, ont donc trés probablement un Cq treés grand de ’ordre de 40 a 50 MHZ,
comparable aux valeurs trouvées pour La,O; [6] ou LaGaOs; [7], ce qui devient non-
négligeable devant I’effet Zeeman. Le parametre d’asymétrie est petit mais surement différent
de 0.
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Annexe 3. Figure 4. Spectre RMN MAS *°Si de la phase apatite Ca>Las(SiO,)sO
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Annexe 3. Figure 5. Spectre statique RMN '**La de la phase apatite Ca>Las(SiO,);0
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Annexe 3. Figure 6. Spectre Raman de la phase apatite Ca,Lag(SiO,)s0.
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Annexe 3 - Apatites

Les modes Raman du Lanthane, élément lourd sont a priori en deca des 300 cm-1. On
retrouve a 850 cm™ la raie spécifique des modes de vibration asymétrique Si des Q.

Apatite d’yttrium (Ca,Y; (Si0,)0)

Apatlte CCI4Y5 (Sl04)60

900007 A
800007
700007
600007
: =
<
E
30 40 50 60 90
2-Theta - Scale
[l 00-027-0093 (I) - Calcium Yttrium Oxide Silicate - CadY60(Si04)6 - Y: 104.69 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 9.35600 - b 9.35600 - ¢ 6.79300 -
alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63/m
1" 01-087-0453 (C) - Caleium Yttrium Silicate - (Ca0.84Y0.16)(Ca0.41Y0.59)2(Ca0.67Y0.33)2(Si04)3 - Y: 15.06 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a
6.56051 - b 15.62600 - ¢ 10.02900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - g
Annexe 3. Figure 7. Diffractogramme de 1’apatite d’yttrium Apatite Ca,Ys (SiO,)sO
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Dans ce cas, la phase que 1’on a synthétisée n’est pas pure. Elle est constituée de deux phases

trés proches :

®  Une phase majoritaire d’apatite Ca,Ys (SiO,)sO (fichier JCPDS 27-0093, hexagonale,
P63m) ayant une structure équivalente a la phase lanthane, mais un taux d’occupation
différent (La stoechiométrie est différente).

Une phase secondaire trés proche (Cag,s4Y0.16)(Cao41Y0,59)2(Can,67Y0,33)2(Si04)3 (fichier

JCPDS 59287, orthorhombique, Pnma), ayant trois sites interstitiels inéquivalents
partagés par D’yttrium et le calcium, avec des taux d’occupation différents pour
chaque. Cette phase est également présente dans certains verres cristallisés.

Finalement, le silicium occupe trois sites, tous de type Qo. Les tétracdres correspondant sont
représentés en bleu sur la Annexe 3. Figure 7. La longueur des liaisons et des angles (centrés
en Si) sont données. L’yttrium peut occuper 5 sites possibles. Les deux premiers sont ceux de
la phase apatite, ou il se retrouve en coordinance 9 sur les sites 4f (jaune) et en coordinence 7
sur les sites 6h (violet). Pour les trois derniers, présents dans la seconde phase, 1’yttrium peut
se retrouver en coordinence 7 sur les sites 8d (orange), en coordinence 8 sur les sites 8d (rose)
et en coordinence 9 sur les sites 4c (vert). Le mélange de ces deux phases et de la diversité des
sites rend bien entendu difficile leur attribution via les spectres RMN 1D MAS *’Si et Y.

Liaisons Distance (A) | Liaisons Angles (°) Liaisons Distance (A)
Sij-O; 1,630 0,-Si-0; 104,0 Y -0y (x1) 2,260
Sii-O; 1,622 0,-Si-04 106,5 Y1-0,(x1) 2,455
Sij-O4 1,634 0,-Si}-Os 116,9 Y1-05(x2) 2,302
Si;-Os 1,620 0;-Si;-04 110,3 Y1-04(x1) 2,369
05-Si1;-O5 112,7 Y1-04(x1) 2,987
0,4-S11-O5 106,4 Y -Os5(x1) 2,532
Y -0, (x1) 2,434
Si,-0, 1,621 0,-S1,-0, 118,6 Y,-0, (x1) 2,487
Si,-0, 1,621 0,-S1,-O¢ 105,7 Y,-0,(x1) 2,255
Si,-Og 1,625 0,-S1,-O 105,7 Y,5-0, (x1) 2,541
Si,-0; 1,647 0,-S1,-0, 105,1 Y,-Os5(x1) 2,342
0,-S1,-0, 105,1 Y,-05(x2) 2,484
04-S1,-0O, 117,4 Y3-O¢ (x1) 2,421
Y;-0; (x2) 2,520
Y;-04(x2) 2,436
Y3-04(%2) 2,502
Y3-O¢ (x1) 2,925
Y3-07(x2) 2,692

Annexe 3. Tableau 2 Valeurs des liaisons et angles dans 1’apatite d’yttrium Apatite Ca,Ys (SiO,)sO

On donnera ci-dessous les valeurs d’angle et de longueur de liaison pour la seconde
phase. Les valeurs de la phase apatite ne se trouvant pas dans la littérature, nous supposerons
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que les valeurs sont tres proches de celles trouvées pour I’apatite de Lanthane, méme si la
force de champ de I’yttrium supérieur au lanthane laisse supposer des différences.

Apatite
-73,6 ppm

Ca3Y2(SiO4)3 .

Sil
CasY(SiOy)s : !

Si2

-70,8 ppm

-74,3 ppm

A Y . WP N .\ S =
=40 -50 -60 =70 -80 -90 -100 -110
(ppm)

), Dol
1 L n 1

Annexe 3. Figure 8. Déconvolution du spectre RMN *’Si de I’ Apatite d’ Y ttrium

Diminution de la coordinence
” < )

148,5 ppm
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Annexe 3. Figure 9. Déconvolution du spectre RMN **Yde 1’ Apatite d’Yttrium

Le pic dominant le spectre RMN #’Si est le pic de I’apatite (8isc=-73,6 ppm). D’aprés les
travaux de Smith et al [8], de Grimmer [9][10], ou de Weiden [11], il est acquis qu’il existe
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une relation entre la valeur du déplacement chimique et la distance Si-O. D’apres leur
travaux, il apparait que plus la distance Si-O augmente et plus le &, du silicium (*’Si)
augmente de pair. D’aprés cette remarque, nous pouvons alors dire que les sites Sil (ds;.
0=1,6265) et Si2 (dsi.0=1,6285) de la phase Ca3;Y,(Si04), auront respectivement un dis, de —
74,3 ppm et de — 70,8ppm. On peut aboutit a la relation 0j5,=1750ds;.0 — 2920.

L’attribution des sites yttrium est beaucoup plus complexe. Cependant il ressort de la
comparaison des de différents composés [8], que plus la coordinence de I’yttrium diminue,
plus le déplacement chimique de ce dernier augmente. On notera cependant que les gammes
de déplacement chimique sont trés vastes.

9 e A

—erres
N A Apatite
A X Y5810
N X YgSl‘.g‘:H

B B Y50,
s Y ALO,
< “YVAIO, B

Coordinence
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89Y

200 250
diso (ppm)

300

350 400

Annexe 3. Figure 10. Résumé des coordinences de I’yttrium pour I’ Apatite, Y,SiOs, Y,S1,07, Y,03, Y4ALO, et
Y AlO5 en fonction des déplacements chimiques de I’yttrium dans chacun de ces composés (RMN *Y)

D’apres la figure 10 et en tenant compte que la phase apatite est majoritaire, I’attribution des
pics sur le spectre pourrait étre la suivante : Apatite 8io(*Y)=> Y1 : 148,5 ppm - Y2 : 182
ppm ; Ca3Y5(SiO4); Sise(*’Y) => Y3 : 78 ppm — Y1 :170,6 ppm — Y2 : 202 ppm.
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Annexe 3. Figure 11. Spectre Raman de I’apatite d’yttrium Apatite Ca, Y (SiO4)sO
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ANNEXE 4

Série I: Substitution terre rare/alcalino-terreux
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Série II : Substitution Lanthane/Yttrium
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Série III: Substitution formateurs/alcalino-terreux
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Motifs structuraux dans des verres modeles pour le stockage des
actinides.

Les matrices vitreuses aluminosilicatées de lanthanides {SiO, —Al,0; — (CaO) — Y,03; — La,0Os}
constituent, une matrice potentielle d’intérét nucléaire, dans le cadre du stockage des déchets des actinides.
Alors que de nombreuses ¢tudes sont encore menées pour établir leurs propriétés macroscopiques (durabilité,
mécanismes de vitrification, etc...), nous nous sommes attachés a décrire 1’environnement proche des noyaux
qui composent le réseau, c'est-a-dire leur structure a une échelle locale.

Les verres aluminosilicatés sont constitués de tétracdres d’aluminium et de silicium. Plus précisément,
ils sont constitués d’entités Q"(mAl) silicium et d’entités q"(mSi) aluminium. Cependant, il est rare d’aboutir a
une description en ces termes. La Résonance Magnétique Nucléaire haute résolution solide (RMN MAS #’Al et
¥Si) est un des moyens d’y parvenir. Nous proposons ici le développement de séquences d’impulsions
permettant 1’identification de ces unités puis la description de leurs connectivités via leurs liaisons chimiques,
basées sur le filtrage des cohérences MultiQuanta associées aux couplages scalaires Jz(si_o_si) et J2(si_o_A1). Cette
approche RMN permet donc d’affiner la compréhension des réseaux aluminosilicatés quels qu’ils soient.

Couplé a la spectroscopie RAMAN, elle a pu ensuite nous servir comme référence pour établir la
structure et le comportement a long terme de ces matrices, suite a des expériences de lixiviation statique et
d’irradiation o pratiquées au cyclotron du CEMHTI.

Mots clés : Verres aluminosilicaté, RMN 27Al, RMN 29Si, couplage scalaire, HMQC 27A1/298i, INADEQUATE
3i/*°S1, Spincounting, Filtrage MultiQuanta

Structural motifs in model aluminosilicate glasses
for the storage of Actinides

Aluminosilicate glasses of rare earth {SiO; —Al,O3 — (CaO) — Y,03 — La;03} can be considered like a
potential matrix of nuclear waste. This type of glass appears to be suitable matrix for the specific
immobilization of trivalent actinides. Whereas many studies dealt with the macroscopic properties of these
matrix (durability, mechanism, etc...), we investigate here the local environment surrounding the nucleus
constituting the vitreous network. Thus, we can say that we investigate the local structure of the glass.

Aluminosilicate glasses are constituted with silicon and aluminium tetrahedra. They are more especially
based on a mixture of silicon Q"(mAl) and aluminium q"(mSi) units. Up to now, few experiments allow to
describe the vitreous network with this terminology. A solution is the High Resolution Solid State NMR : *’Al
and *°Si 1D or 2D MAS NMR experiments. We proposed here to provide and improve NMR pulse sequence to
evidence NMR signatures of chemically bounded Al-O-Si and Si-O-Si molecular motifs and to establish an
approximate picture of medium range order, thanks to *’Al/*Si heteronuclear and *’Si/*’Si homonuclear NMR
experiments associated to MultiQuantum filtering based on indirect scalar coupling J 2 Al-O-Si/Jz(Si-O-Si) and.

Combining RAMAN spectroscopy, Spin counting and MultiQuantum filtering allow establishing an
approximate and new picture of medium range order in aluminosilicate compounds. Thus, they offer a
reference to describe the changes in the structure and the long term behavior of our aluminosilicate glasses of
rare earth, induced by static lixiviation and a irradiation practiced to cyclotron in CEMHTI laboratory .

Keys words : Aluminosilicate glasses, Solid states NMR *’Al and *Si, indirect scalar coupling, HMQC
*TAI¥Si, INADEQUATE *Si/*°Si, Spincounting, MultiQuantum Filtering
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