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Aujourd’hui, dans un souci de protection de I'eowinement de plus en plus important
pour la société, le devenir des déchets est dewerenjeu crucial. Ces déchets peuvent étre
de différentes sortes : ménagers, industriels,calg$, nucléaires... Parmi les déchets se
trouvent ainsi ceux dits radioactifs : ils contienhdes é€léments dont la radioactivité est trop
importante pour étre rejetés sans précaution dansature. En effet, les produits trop
radioactifs peuvent engendrer des risques pouniithe mais aussi pour I'environnement, il
est donc nécessaire de prendre des précautions ebrthaitre leur comportement dans
I'environnement afin de contrGler leur devenir.

Les déchets radioactifs sont majoritairement istastivités nucléaires civiles. La
production d’électricité contribue ainsi a 85% des aéchets, les 15% restant provenant
d’industries non nucléaires, des hopitaux, desarsités ou de la recherche mais aussi de la
production et de I'entretien de 'armement nuclepEA] .

Les déchets nucléaires sont classés suivant leeawmide radioactivité et leur durée de
vie. Parmi eux, les déchets de Haute Activité a Mdague (ou HAVL) sont constitués des
produits de fission et des actinides mineurs séparé du traitement des combustibles usés
[Clefs CEA, 2005-2006] Les produits de fission (radioactifs ou non) sowtamment
composes de terres rares, de zirconium, de pldespile césium, d’iode, etc... alors que les
actinides mineurs correspondent majoritairemenaradricium, au neptunium et au curium
[Godon et al, 2004] Les actinides mineurs sont particulierement tadigues ce qui rend
leur étude particulierement délicate. Néanmoirsssdnt souvent simulés par les terres rares
car ces derniéres, de méme degré d’oxydation estdeture électronique proche, se
comportent aussi de facon relativement similairecaurs de I'altératiorjMénard et al,
1998]

Comme pour les déchets plus « classiques », leigrevhjectif est de minimiser le
volume des déchets radioactifs. Pour cela, leseteéae Haute Activité (HA) sont vitrifiés.
En effet, les matrices vitreuses possedent un ioertambre d’avantages pour ce type
d'usage :

- le verre est un solide : par rapport a un liquidevolume est beaucoup plus faible.
Par exemple, la solidification de 500 a 700 litdessolution de produits de fission donne un
verre d’environ 100 litregSodon et al, 2004]

- comme le verre est un matériau amorphe, il pesse@ structure plutdt souple et
accepte facilement l'incorporation d’éléments é&gens (contrairement a des matrices
cristallines). On précisera que la matrice vitremdest pas un simple enrobage car des
liaisons chimiques sont formées entre, par exemnlpke produits de fission et la matrice
vitreuse.

15



- le verre, en l'occurrence borosilicaté, est patierement résistant chimiquement,
notamment a l'altération aqueuse, tout en étabbéddle a I'échelle technologique.

Il est notamment envisagé un stockage géologigofomad pour les déchets de haute
activite. L'ANDRA (Agence Nationale pour la gestiddéchets Radioactifs) propose un
stockage des colis de déchets vitrifies dans unegmmulti-barriére. Le lieu de stockage doit
étre choisi suivant un cahier des charges stictit d’abord, ce doit étre un lieu sec et
imperméable pour limiter I'altération par I'eau dedis de verre (argile, granite, sel), le site
doit étre sans faille (qui pourrait favoriser I'at&ration de I'entrée de I'eau) et stable (i.e. peu
de risques sismiques).

En outre, comme le stockage est envisagé a I'échlel temps géologiques, la zone
sélectionnée doit aussi étre sans intérét minieur(gue les générations futures ne creusent
pas dans cette zone) et également profonde paer resensible aux variations géologiques.
Un tel site correspondant a ces criteres a étéopipl s’agit du milieu argileux de Bure
(Meuse) ou un laboratoire souterrain a été corispauir étudier la faisabilité de ce projet
pour les déchets de faible et moyenne activiteaourte.

Les déchets vitrifiés coulés dans un conteneurcger @oxydable seraient ensuite
entreposeés puis stockés dans une formation géolegien raison de leur radioactivité élevée,
les colis de verre dégagent de la chaleur. Poureskur refroidissement et ainsi éviter que
la chaleur dégagée ne desseche I'environnemergn(giarticulier I'argile, qui perdrait ses
propriétés bénéfiques d’adsorption), les colis isataentreposés durant une cinquantaine
d’années dans des puits ventilés sur leur lieurddugtion. Puis ils seraient placés dans des
alvéoles creusées dans le sous-sol du site deaggckCes alvéoles seraient closes a l'aide
d’'un bouchon métallique de protection contre lagactivité sur lequel serait ajouté environ
trois métres d’argile gonflante. Les galeries saraensuite remblayées et scellées a l'aide
d’'un mur de béton et d’'une épaisse couche d’aggidlante.

Une fois les colis de déchets vitrifies HA stock&d'echelle du long terme, I'eau va
percoler a travers l'argile pendant plusieurs daeetad’années. Puis le conteneur métallique
va se corroder lentement.

Enfin, une fois le conteneur en acier inoxydableanteé, le bloc de verre lui-méme
sera altéré par I'eau du site chargée en élémeotepant de la détérioration des différentes
barriéres. Il apparait alors, au bout de plusienitiers d’années, la corrosion du verre qui
engendre un relachement lent des radionucléidda detrice vitreus¢Andra, 2005]. Ces
éléments évoluent eux-aussi au cours du tempsatiwité diminuant progressivement.

On remarquera qu’au moment de la corrosion du téowerre, I'activité globale des
déchets aura fortement décru. Par ailleurs, laepies d’argile qui limite I'arrivée de 'eau
auprés du colis de verre joue aussi un role de fogs de la propagation des radionucléides
relachés dans I'environnement. En effet, ces dexnpeuvent étre adsorbés au sein des
couches d'argile ce qui ralentit considérablementr laccés a par exemple des nappes
phréatiques.
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Afin de mettre en exergue l'impact qu’ont les termares (et par extension les
actinides mineurs), a la fois sur la structureeuie et sur l'altération aqueuse, nous avons
choisi de travailler sur des verres simples, Gedire avec peu d’oxydes différents, pour
limiter les effets de synergies entre elémentsnsti déterminer clairement leur réle. De plus,
de nouvelles formulations de verre ou de nouvetlesipositions de déchets pourraient
conduire a une augmentation des teneurs en pratkifission et en actinides mineurs.

Ce travail s’est déroulé au sein du LaboratoireCdmportement a Long Terme des
matrices de conditionnement (LCLT) du CEA Marcoaiais d’autres laboratoires ont été
impliqués car le travail présenté ici est le frdé nombreuses collaborations. Ces dernieres
ont permis [l'utilisation de nombreuses techniques ahractérisation complémentaires.
L’interdisciplinarité mise en ceuvre au cours daecttese permet d’avoir une vue globale et
précise du sujet. Nous avons pu ainsi bénéficigedeniques « de pointe ».

Deux principaux axes ont été suivis : le premiersiste a caractériser les verres sains
et évaluer 'impact de I'ajout d’oxyde de terresesasur la structure vitreuse. Pour cela de la
spectroscopie RMN (Laboratoire de Structure et Dyigae par Résonance Magnétique -
LSDRM au CEA Saclay) et de la spectroscopie Rarhabdratoire de Physico-Chimie des
Matériaux Luminescents - LPCML a Lyon) ont été misa ceuvre. L’environnement local de
I'ion europium Il a également été sondé dans keses sains pour déterminer I'effet de la
concentration en oxyde de lanthane sur cet enwnmemt. De la spectroscopie de
luminescence a alors été employée en collaborai@t le LPCML et le Laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée de Paris (LCMCRisPa

Le second axe porte sur I'étude de I'altération krses borosilicatés riches en terres
rares. Les objectifs de cet axe sont de déterntieiet des terres rares sur les cinétiques
d’altération et d’évaluer une éventuelle analogrecaun élément fortement insoluble lui
aussi : le zirconium ; mais aussi de caractérigapéct structural qu’ont les terres rares au
sein de la pellicule d’altération. La aussi dedatmirations ont permis de mener a bien ce
projet grace a l'utilisation de spectroscopie RamRMN mais aussi de diffusion de rayons
X aux petits angles (Laboratoire Interdisciplinaisar I'Organisation Nanométrique et
Supramoléculaire - LIONS au CEA Saclay). De ménéwplution de I'environnement local
des terres rares au cours de l'altération a étéiévarace a la spectroscopie de fluorescence.

Ce manuscrit est constitué de cing chapitres distindn premier chapitre introductif
propose une synthése des connaissances sciergifituee part sur la structure vitreuse et
d’autre part sur l'altération des verres d'oxyde@spdes. Ce chapitre permet également de
récapituler les données existantes sur le roleteless rares a la fois d'un point de vue
structural que d’un point de vue altération.

Le chapitre 2 détaille la méthodologie ainsi qus kechniques et protocoles
expérimentaux mis en ceuvre durant cette thesesiite ainsi sur la nécessité de la diversité
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des techniques de caractérisations et d’'une apprthr-disciplinaire. Les trois chapitres
suivants décrivent les résultats expérimentauxmisteChacun correspond a une orientation
précise.

Le chapitre 3 se focalise sur le role des terr@ssraur la structure vitreuse en
s’appuyant sur une analogie possible entre le campent des ions calcium et lanthane et en
mettant en ceuvre de la spectroscopie Raman et &eédanance Magnétique Nucléaire
(RMN) du solide haute-résolution (MAS, Magic An@einning ou rotation de I'échantillon a
I'angle magique) dé'B, 2°Si, >®Na et'’O. Ces techniques complémentaires permettent de
sonder la structure vitreuse et de mettre en ével@otamment le role des ions lanthane au
sein de la matrice vitreuse.

Le chapitre 4 étudie le réle des oxydes de teaessr(lanthane, néodyme et europium)
au cours de l'altération que ce soit lors d’'un m&giloin de la saturation en silicium de la
solution (vitesse initiale de dissolution) ou larega saturation est rapidement atteinte. Pour
cela, de nouvelles compositions de verres ont éésyen ceuvre pour pouvoir comparer les
terres rares, réputées relativement insolublesadirds éléments plus ou moins insolubles
comme le calcium ou le zirconium. Ce chapitre dodga&ement une caractérisation fine de la
structure des couches d’altération et tache d'igtdbs liens entre la structure et les cinétiques
d’altération.

Enfin, le dernier chapitre (chapitre 5) se conaestr I'environnement local des ions
terres rares, a la fois suivant la composition deges sains, mais aussi au cours de
I'altération. Pour cela, certaines compositiongieees ont été dopées avec 0,15%maidzu
qui peut alors étre utilisé en sonde structurale lleninescence. La spectroscopie de
fluorescence (continue ou en excitation sélecs&t ainsi avéree étre un outil de choix.
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Dans un premier temps, les clefs nécessairesararéhension de ce travail vont étre
données par le biais de ce chapitre. Celui-ci ai giaur objectifs de présenter I'état de I'art
sur la structure vitreuse et son altération pousud@ amener a la définition de la
problématique de la thése.

Ce chapitre est constitué de trois principalesigmrtDans un premier temps, la
structure des principales familles de verres d'@sydimples (i.e. avec une composition
chimique plutdt limitée en nombre d’oxydes) seréinié (silicate, borate, borosilicate), puis
I'impact de I'ajout d’oxydes de terres rares sustiaicture de verres simples sera vu a travers
les résultats de la littérature. Le deuxiéme axeealehapitre consistera en une présentation
des différentes études d’altération des verres.sNosisterons spécialement sur I'effet de la
composition verriere, notamment la présence d'oxyde terres rares, sur l'altération. Le
devenir des terres rares au cours de l'altérateva également rappelé. Les données de la
littérature permettront enfin de définir, dans weeniére partie, les principaux obijectifs de
cette thése afin de contribuer a une meilleure ecéhemsion du rdle des terres rares sur la
structure vitreuse, sur la structure des couche#iédation mais aussi sur les cinétiques
d’altération. La méthodologie utilisée dans cdttese sera alors explicitée.

l. LA STRUCTURE DES VERRES SIMPLES

De nombreuses familles de verres existent. Nous Mocaliserons uniquement sur
celles qui sont formées a base d’oxydéabord, nous verrons des verres simples & base
d’oxydes de silicium et de bore. Ensuite, dans seeonde partie, I'impact des oxydes de
terres rares sur la structure vitreuse sera présent

|.1. DE LA SILICE AU VERRE BOROSILICATE

I.1.a. La silice vitreuse

Le verre de silice possede des propriétés pagiartient intéressantes : transparence,
inertie chimique, réfractaire... Il est par exemplapéoyé pour les hublots de la navette
spatiale. Néanmoins, I'élaboration de ce verretrpas si aisée car, d’une part, la température
de fusion de la silice est particulierement élef@dé®26°C) et d’autre part, a cette température,
le liquide en fusion reste particulierement visqueu

" Il est possible de synthétiser des verres flugméa oxydes car sans oxygéne), ces verres somtyi@nement
étudiés pour leur propriétés de transparence dafratouge. Il existe aussi les verres de chalcogés qui sont
utilisés pour des caméras infrarouges par exemple.
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Figure 1. Représentation schématique du réseaeétdmedres SiQ) formateurs de réseau

La silice vitreuse est un réseau tridimensionneitioa et désordonné de tétraédres
SiO, schématisé en Figure 1. La structure correspood qu’avait prédit Zachariasen, ses
quatre régles sont respectées par I'o{ydehariasen, 1932][Zachariasen, 1933}

- les atomes d'oxygene sont relies a deux atomesild@um. Tous les atomes
d’oxygene sont pontants (ou BO : Bridging Oxygetigst-a-dire qu’ils sont liés par des
liaisons ionocovalentes (liaison forte Si-O-Si) auwations Si*. C'est la force et la
directionnalité de ces liaisons qui expliquentdepérature relativement élevée de la fusion
de ce verre.

- SiOy est sous forme de tétraedre. Les tétraedres de s®i@ bien définis et les
distances de liaison sont identiques a celles wbssrdans la silice cristallisée, seuls les
angles de liaison Si-O-Si ont une distribution imaote. Pour Mozzet al, ces derniers ont
une valeur moyenne d’environ 14Mozzi et al, 1969]

- les tétraedres sont liés par leurs sommetssdesnets sont donc bien partagés.
- le réseau est bien tridimensionnel.

Pour faciliter I'élaboration du verre, il est nésase de rajouter des ions modificateurs
qui servent de fondants et abaissent sa tempédtladoration. Voyons plus en détail ce qui
se passe d’'un point de vue structural.

I.1.b. Effet de I'ajout d’ions modificateurs serriéseau silicaté

Les verres a base de silice et de fondant (Ca@)N3, bien que simples en terme de
composition, sont les plus étudiés. Dans notre ideot par exemple, les verres de
composition de base sodo-calciques silicatés semtplus utilisés (pour les vitres par
exemple) du fait de leur faible colt et des temipies d’élaboration modérégzarton et al,
2005]

Les alcalins servent de fondants, c’est-a-direlgjygermettent de diminuer de fagon
substantielle la viscosite, la température de ttiansvitreuse (Tg), ils augmentent la densité,
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I'indice de réfraction, le coefficient d’expansitrermique (CTE) et la conductivité électrique
entre autres...

L’addition d’'un oxyde a la silice engendre le premes de dissolution suivant. Les
oxydes de métaux avec des cations possédant dess abgxydation +1, +2, +3 peuvent étre
considérés comme existant sous la forme d’unitéécutaires de MO, MO et MO3
respectivement, ce qui conserve la stoechiométiespkece moléculaire d’oxyde de métal
peut réagir avec le réseau silicaté en convertistEgatomes d’oxygéene pontants en atomes
d’oxygeéne non-pontants. L'énergie de cette réactotre en compétition avec I'énergie
nécessaire pour garder les unités moléculairesyd@®mxétallique associé ou sous forme de
clusters. En général, si le cation est un modiigatde réseau, de la sorte qu’il casse les
liaisons Si-O-Si, le nombre maximum d’atomes d’'axygs non-pontants qui peuvent se
former est proportionnel a la valence du cation.

Les alcalins modifient donc la structure : chaqae alcalin crée un nouvel NBO
(Non- Bridging Oxygen ou Oxygene Non-Pontant) eagile mole d’oxyde alcalin M@
produit deux atomes d’oxygene non-pontants (Figyre

+M->0

—

Figure 2. Rupture d’une liaison Si-O-Si et créatates atomes d’oxygéne non-pontants par
ajout d’ions alcalin (M)

Pour distinguer les tétraedres de S#Yyant un ou plusieurs atomes d’oxygeéne non-
pontants, la terminologie des' @ été créée : n caractérise le nombre d’oxygénéapbsur
un tétraédre de SiTableau 1).

Q* correspond a la structure de la silice vitreuse 4 oxygénes pontants -BO et 0
oxygene non-pontant -NBO)

L’ajout d’'ions modificateurs dans le verre introddes @ de valeurs plus faibles en
remplacant des atomes d’oxygeéne pontants par depargtants.

Tableau 1. Définition des unités' (BO: oxygéne pontant; NBO: oxygéne non-pontant)

Q" Q* Q° Q° Q' Q°
BO 4 3 2 1 0
NBO 0 1 2 3 4
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Les oxydes d’alcalino-terreux (comme CaO par exejnpht un effet similaire sur la
structure. En revanche, dans ce cas, un seul @rgé 2+) neutralise deux atomes d’oxygene
non-pontants (correspondants a 2 charges négatiwashe cela est décrit sur la Figure 3. Il
est également a noter que dans le cas des altatimax, il y a des interactions
supplémentaires, certes faibles, entre des tétaeattjacents : le réseau reste un peu plus
cohésif par rapport au cas des alcalins.

+MO

—

Figure 3. Rupture d’'une liaison Si-O-Si et créataes atomes d’oxygéne non-pontants par
ajout d'ions alcalino-terreux (Kf)

La structure des verres sodo-silicatés a beauct@tédiée. Dans les années 30,
Zachariaser[Zachariasen, 1932]a esquissé un modele structural de facon empiridgue
consiste a supposer que les cations modificateusstgent de facon totalement aléatoire au
sein du réseau de silice. C'est le modele du «@tesdéatoire continu » ou ‘continuous
random network’ représenté en Figure 4a. Grace diffeaction des rayons X, Warren
[Warren et al, 1936] [Warren et al, 1938]a pu appuyer et apporter des preuves sur la
structure proposée par Zachariasen. Ce modéle a dth employé pendant plusieurs
décennies. Plus tard, la diffraction de neutrondestayons X ont apporté des informations
complémentaires sur la structure des verres sdidatés : lorsque le pourcentage de
modificateur augmente, la liaison Si-O (avec O,axygene pontant) devient plus longue
[Mitsawa et al, 1980] [Wrigh et al, 1991] [Clare et al, 1992] De plus, la distribution
angulaire des angles de liaison O-Si-O et Si-O-$itéadéterminée de facon plus précise
[Mozzi et al, 1969] [Grimley et al, 1990] [Poulsenet al, 1995]mais le modeéle structural
ne change pas : il s’agit toujours d’ions sodiumdgpolymérisent le réseau continu aléatoire
de SiQ en rompant les liaisons Si-O-Si: I'ion sodiumidésde facon aléatoire dans les
interstices structuraux ainsi créés.

L’apparition de nouvelles techniques va apporterndaveaux renseignements. La
spectroscopie EXAFS (Extented X-ray Absorption F#teucture) donne des informations
plus détaillées sur I'environnement des ions sod{uenqui était particulierement délicat a
obtenir via des méthodes de diffraction classig{@sgaveset al, 1981] [Greaves, 1985]
[Greaveset al, 1991] Les environnements de l'ion sodium ont été trguparticulierement
bien définis, ressemblant a leurs homologues HitstgGreaves et al, 1981] [Greaves,
1985] Ceci implique qu’il y a des environnements distsnpour Na et pour Si. Par analogie
avec des silicates cristallisés, cela engendreistexce de deux principaux sites pour
'oxygéne : un principalement coordinné avec le(@ntant) et un autre principalement
coordinné avec Na (non-pontant). Pour Greavesjoles sodium ne sont donc pas placés
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aléatoirement dans les vides du réseau distorduneol® préconisait Zachariasen. Il explique
que si I'environnement des modificateurs (commeYadoit étre incorporé avec celui des
formateurs de réseau (comme GiQalors la structure globale doit comprendre deays-
réseaux interconnectés: un réseau constitué deafeurs et une région ‘inter-réseau’
constituée de modificateurs. En s’appuyant surateservations, Greaves propose alors le
modele MRN : Modified Random Network représenté Ipafigure 4b, en suggérant que les
ions sodium et les atomes d’oxygene non-pontanis s&greggés ensemble et répartis dans
les interstices. Il devrait donc exister des régigohes en silice et d’autres riches en atomes
d’oxygene non-pontants et ions sodij@reaves, 1985] La distribution serait hétérogene.
Des tunnels d’alcalins seraient crées : ce sera@estcanaux de percolation car ces tunnels
seraient préférentiellement attaqués.

a) b)

Figure 4. Représentation schématique 2D de la sireades verres SgENaO : ()
Zachariasen (b) Greaves (la quatrieme liaison dratdre SiQ est au-dessus ou en-dessous
du plan de la feuille)

La distribution des unités Qa été étudiée par RMN déSi [Dupree et al, 1984]
[Stebbins, 1988] [Maekawa et al, 1991] Certaines études suggérent un modele binaire des
espéces O c’est-a-dire que seulement deux espéces avedifférent coexistenfDupree et
al., 1984] tandis que des études plus récentes avec un tapjgmal sur bruit élevé
pencheraient plutdt pour une distribution avec mus deux espéces dé€' Qui coexistent
[Maekawa et al, 1991] [Buckermann et al, 1992]

Bien que la structure locale autour des formateirsles modificateurs de réseau
devienne plus claire, la compréhension de la sirach moyenne distance est toujours assez
limitée. La distribution des 'Qest souvent donnée grace a la RMN ou a la speopiss
Raman, mais la fagon dont sont connectés ces u@itésst inconnue or c'est ce genre
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d’'information qui manque pour dessiner la structdte réseau a moyenne distance. Des
récents développements en RMN MAS double quantadems ce seri®livier et al, 2001]
D’autre part, la fagcon dont sont distribués lesialtalins est aussi une question sans réponse.
Gee et Eckert étudient la distribution spatiale ides sodium dans des verres SK&O en
utilisant des séquences de spin-écho de RMNNiz[Geeet al, 1995] En outre, de la RMN
MAS de'’O et 3Q MAS dé’O a été effectuée et a permis de voir que I'envieonent a la
fois des atomes d’oxygénes pontant et non-pontasitssensible a l'introduction des ions
modificateurs[Lee et Stebbins, 2009], [Angelet al, 2011] Le fait que les deux types
d’atomes d’oxygene soient concernés suggere utrgbdison homogene des ions sodium, ce
qui engendre une limite au modele MRN. Mais degia complémentaires sont nécessaires
pour pouvoir conclure.

Le type de modificateurs a aussi un effet sur $ritution des Q[Stebbins, 1988]
Les modificateurs a force de champ élevée (c’'afité-avec un rapport charge sur rayon
ionique élevé) provoquent des réactions de « digptimnation » : 20 Q™+ Q" (n=1, 2,
3) qui se décalent vers la droite. Pour les contiposi de type N#D.2SiG, un maximum
d’espéces &est logiquement observé en RMN (un atome de Natdiemédre de Si). La
spectroscopie Raman confirme ce confittson et al, 1983] [Maekawa et al, 1991] La
force de champ des cations ainsi que leur rayoiquena également une incidence sur la
structure vitreuse. En effet, en présence d’'un ng&ale cations modificateurs, des sites dits
mixtes sont crééflLee et Stebbins, 2003] Ces sites consistent en des sites ou I'atome
d’oxygene non-pontant est entouré de paires dermattomposées d’'ions sodium et calcium
par exemple. La création de paires dissemblablas @4 par exemple) apparait alors comme
plus propice que la création de clusters (Na, Napample). Ainsi, deux situations semblent
favoriser la formation de sites mixtes : la coexise de cations de rayons ioniques proches
mais de charge ionique différente (effet électtopti@ prépondérant) ou de cations de rayons
ioniques différents mais de méme charge. Dans ceielecas, l'effet stérique est alors
prédominaniLee et al, 2003]

Par ailleurs, la simulation a I'échelle atomiqugn@mique moléculaire et calcudd
initio) prend de l'importance avec l'augmentation des @msy de calculs pour mieux
reproduire des systemes complexes. Différentes lisatléns ont été réalisées sur les verres
sodo-silicatés en utilisant difféerents modéles deemptiels [Soules, 1979] [Newell et al,
1989] [Huang et Cormack, 1990] [Huang et Cormack, 1991] [Melman et al, 1991]
[Cao et al, 1994] [Vessalet al, 1996] [Yuan et Cormack, 2003] Certaines modélisations
semblent confirmer le modéle MRN de Greaves bas&ahservation de régions contenant
des cluster$Huang et Cormack, 1990] [Melman et al, 1991] [Vessalet al, 1996] Il est
néanmoins important de préciser que les modelgtintiels jouent un réle crucial dans la
structure et les propriétés obtenues par dynanmitpléculaire.

Au vu de la littérature actuelle, toujours abondasuir ce systeme qui date de 1985,
les modéles restent tout de méme encore sujetstiaca
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.1.c. _Les verres boratés

B,0; est un formateur de réseau qui est aussi utibsgnee fondant. L’entité de base
est un triangle B@présenté en Figure 5 (en 2D) : celle-ci est bagueooins rigide que le
réseau tridimensionnel des tétraédres de.SIQ a formation dans une troisieme dimension
de la structure et croissance lorsque I'angle @ésohs B-O-B se trouve hors du plan. Dans
cette structure, tous les atomes de bore sontatelioence 3 (ou B).

Figure 5. Structure d’anneaux boroxols

Cette unité posséde des propriétés particulieres dusa structure en feuillet. Les
liaisons entre anneaux sont des liaisons fortess erare les feuillets, les interactions sont
plus faibles (de type Van Der Waals),(B permet ainsi d’assouplir le réseau a l'instar de
NaxO.

.1.d. Effet de I'ajout des ions modificateurs &8 verres boratés

Le réseau boraté peut étre modifié de deux facdfésahtes par I'ajout d’alcalins : |I
peut y avoir :

1. formation d’atomes d’oxygene non-pontants (NBOGNmMe c’est le cas pour le
verre silicaté. Ce phénomene est représenté emegu

+ M>0O
—>

Figure 6. Formation d’oxygene non-pontant dansdseau boraté (M=alcalin)

2. formation d’atomes de bore tétraédriques (8 @mme le montre la Figure 7.

+ MO
—

Figure 7. Formation d’atomes de bore tétraédriques
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Ces difféerences de structure menent a des compemtsndifférents : Par exemple
lorsque les ions modificateurs sont ajoutés pragjrement, la viscosité augmente
graduellement (au moins au débj8helby, 1997]: le réseau est plus lié, il y a augmentation
de la proportion d’atomes de"Bet donc d’atomes d'oxygéne pontants. Ce phénoméne
s’appelle lanomalie du bore car I'addition d’oxydes alcalins provoque l'effebntraire a
celui constaté dans les verres silicatés.

Par la suite des expériences de RMN ont été mepgedBray afin d’étudier les
proportions d’atomes de'Bet de B’ en fonction de I'ajout de cations modificateurs. |
définit le parameétre Nqui correspond a la proportion d’atomes de borecardinence 4 tel
que : Ni= [B"]/B(total). Cette quantité atteint un maximum auwieons de 30-40%mol de
M.O (avec M : cation alcalin). Un pourcentage de rcatieur plus élevé conduit a une
diminution de N: les atomes d’oxygene non-pontants se formenteswunt pour des
quantités élevées d’ions modificateurs. Ainsi, leguFe 8 répertorie les différentes
modifications du réseau boraté avec 'ajout pragjif@sions alcalins.

+ % MO + % MO + Y% IVEO

Figure 8. Effet de I'ajout des ions alcalins suréseau vitreux boraté

I.1.e. Les verres borosilicatés

Une partie des verres borosilicatés est actuellernennue sous le nom de verre
Pyrex®. lls sont particulierement résistants auxcstthermiques d’ou leur utilisation pour les
plats de cuisine par exemple.

Il n'est pas possible de synthétiser un verre aveguement les deux formateurs $iO
et B,O; pour des problemes d'immiscibilité. Lorsque I'oarle de borosilicate, cela sous-
entend qu'il y a des modificateurs (aou CaO le plus souvent). Ces derniers créent des
atomes d’oxygéne non-pontants (NBO) dans le résiiaaté et convertissent des atomes de
B" en atomes de'B Il y a séparation de phases lorsque le pourcerdagnodificateurs est
inférieur a 20%mol, ceci est décrit par la Figure 9

Figure 9. Domaine d'immiscibilité dans le ternaBeO,-B,O3-NaO
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La structure de ce type de composition a particehieent été mise en évidence par
Bray principalement grace a des expériences de RIEINB [Yun et Bray, 1978] [Xiao,
1981] [Dell et al, 1983]

Le modele de Bray introduit deux ratios R et K garmettent de

décrire la structure suivant sa composition chimiqgtels que:

_ %molNa,O _ %molSio, . . R
~ %moiB,0, "  %moalB,0, L€ modele est proposé pour & c’est-a-

dire une composition plus silicatée que boratée.

Figure 10. Une Par ailleurs, si le modele de Bray est globalemestiérent,
unité diborate  certaines modifications doivent y étre apportéestamment sur les
limites des différents comportements. Ce modélere gar la suite été
amélioré en utilisant des techniques complémerstéR&IN de®°Si, de''B, de**Na et dé-’'O,
ainsi que de la spectroscopie RaniBuoinker et al, 1990] [Du et Stebbins, 2003]

-R<0,5: Cette composition posséde peu d'atomes de sodasmatomes de bore sont
symétrie triangulaire ou tétraédriquea concentration d’atomes de bore tétraédrique
directement proportionnelle a la concentrationtemas de sodiumplus il y a d’atomes (
sodium et plus les atomes de bore en environnetriangulaire se convertissent en ato
de bore tétraédrigge Les ions sodium compensent les charges aniaiques aL
tétraédres de bore. L'ajout des ions sodium corallié création d’unité diborate (p@ -
2B,03) schématisée en Figure 10. Le réseau n’est pasdenmacar ces verres ont tenda
a démixter. lls sont constitués d’une phase aloddioratée qui est englobée dans une
de silice pure.

-R=0,5: Cette composition posseéde la quantité maximattodies de sodium que p
recevoir la phase boratée qui correspond a une asitiqn de diborate.

Figure 11.Diagramme ternaire représentant difféseratios K=SiQ/B,0; et R=NaO/B,03
issus du modele de Dell et Bray, d'apjes et Stebbins, 2003]
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La Figure 11 représente un diagramme ternaire septant les différents ratios K et R
issus du modele de Dell et Bray et permet de viserdles différentes régions mentionnées.

-0,5<R<Ry=0,5+K/16: Dans cette gamme, la concentration d’atomes de
tétraédriques est toujmirégale a la quantité d’ions sodium dans le veres. cation
sodium en exces de la composition diborate peueehtr avec les atomes de
tétraédriques dans le réseau silicaté pour formesruwhités reedmergnerite (Figureal2
Ces unités ont pour composition NaE3i et consistent en un atome de bore tétraéc
avec quatre voisins silicatés. Ces unités compérissncharges dues aux atome:
sodium en exces jusqu’a ce que tous les atomeomerne puissent plus serlia de
tétraédres silicatés (d’ou la limite en K/16 caratome de bore tétraédrique consor
seize tétraédres de silice : quatre atomes déusilien second voisins qui étaient flus
les quatriemes voisins que sont les douze atomesilideim). Les seules espéces Q
observables sont les’@DB et 1B : reedmergnerite).

-Rmax= 0,5+K/16: le verre n’est constitué que d’unités reedmeiigmet d'unité
diborate. (Pour la composition K = 8 et R = 1, lerre n’est composé que d’uni
reedmergnerite.)

Bunker[Bunker et al, 1990]souligne le fait que Dell et Bray ont omis de pienen
compte une structure mixte (avec Si et B) autre lgueeedmergnerite (1/2(Ma B,O3
8Si0,)) : la danburite (Capbi,Og - Figure 12b). Cette unité est constituée d’'uratitre de
bore entouré par trois tétraédres de,SOpar un atome de bore tétraédrique. Son signal s
détecte pour une vibration caractéristique dedsdn B-O-B aux environs de 630 ¢mar
spectroscopie RamgBunker et al, 1990]

a) b)

Figure 12. a) Une unité reedmergnerite (18@Si0Oy)
b) Une unité de type danburite (C&30s)

Le mélange entre les phases silicatées et sodéébesrdébute un peu plus tot, vers R
proche de 0,33 (au lieu de 0,50 dans le modelerdg) BCeci est caractérisé par exemple par
la présence du pic de la danburite en spectrosétgmeanBunker et al, 1990] Le mélange
entre les deux phases pour des valeurs de R infésiea 0,5 est également confirmé par la
RMN de''B qui montre que les espéces principalement obssrsent BQ (0B, 4Si) et BQ
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(1B, 3Si) (et donc que les B@e mélange avec Sifet par la RMN dé’O oul le signal de Si-
O-B est visiblgDu et Stebbins, 2003]

Contrairement a ce qu’affrme le modele de Bray,urpdes compositions
0,5<R<Rn2=0,5+K/16, des unités silicatés’ Gans atome de bore (oxygéne non-pontant sur
Si) peuvent étre présentes. En principe, la pré&sedes unités danburite permet
I'incorporation de trois fois plus d’atomes de bdans le réseau silicaté, de ce fait le réseau
silicaté devient saturé pour R=3K/16 au lieu de@/[Bunker et al, 1990] Néanmoins,
expérimentalement, les oxygenes non-pontants pswsilicates sont présents, méme pour des
petites valeurs de R : la saturation du réseacaglien atomes de bore en sites tétraédriques
n'est donc pas un pré requis a I'existence des é@xgg non-pontants. Les B®emblent se
lier préférentiellement a des SiOu des BQ@ plutét qu’a des BQIDu et Stebbins, 2003]

-Rmax<R<Rp»;=0,5+K/4 : Dans cette région,;Nest constant. Les ions sodium
exces s’'associent avec les atomes d’oxygéne notamisrdes tétraedres de silice.

-R=R»;=0,5+K/4 : cette composition est constituée de gemwents diborate et
reedmergnerite contenant des atomes d’oxygéne ootaits sur les tétraédres de SiO

Dans le domaine R.<R<R»1=0,5+K/4, il ne semble pas y avoir de sitescOntenant
des atomes de bore. Les atomes d’oxygéne non-fisrgarformeraient donc sur les atomes
de silicium non liés a des atomes de HBunker et al, 1990]

-Rp1<R<Rp3=2+K: une fois que le réseau est saturé en atomes e
tétraédriques et d’oxygéene non-pontants sur lemedade silicium, I'ajoutl’ions sodiun
supplémentaires engendre la création d’atomes de toigonaux (NBO, B) jusqu’s
I’élimination de tous les atomes de bore tétradnsg

Dans cette gamme, l'ajout d’ion sodium casse le®@simeedmergnerite et forme des
unités pyroborate (2N®-B,0Os) et des sites T0B) [Bunker et al, 1990]

Pour résumer, par la suite nous serons particuliéné intéressés par les verres avec
_ %moINa,0 %molSiO,
“omoB,0, L NTumoiB0. ° et :
omoiBYs et omolB0; | c'est-a-dire au domaine ,R<R<R>;=0,5+K/4 (avec
Rmax=0,5+K/1€0,7 et R 1,25).

D'autres améliorations ont été réalisées sur leéteode Dell et Bray en prenant en
compte l'introduction d'oxyde d’aluminium par exdelfpu et Stebbins, 2005]

|.2. LES TERRES RARES DANS LES VERRES

Dans les paragraphes qui suivent, il ne sera paméantion des verres contenant a la
fois des oxydes de terres rares ET simultanémebbxigle d’aluminium. En effet, ce dernier
facilite grandement la dissolution des ions temames au sein des difféerentes matrices
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vitreuses et donc modifie leur comportement au skinla matrice[Shelby, 1994] Par
ailleurs, la littérature est plus abondante sur restrices silicatées que sur les matrices
boratées.

|.2.a. ROble des ions terres rares ?

Différents criteres ont été créés afin de pouvtasser les éléments suivant leur réle
au sein du réseau vitreux. Quelques uns sont niexreprésentés :

Zachariasen a, par exemple, proposé la notion deateur et de modificateur de
réseau. Pour lui, le formateur (silice par exempiaticipe a la formation d’'un réseau 3D
désordonné tandis que les modificateurs rompernides®ns covalentes (alcalin et alcalino-
terreux)[Zarzycki, 1991].

Dietzel classe les cations en fonction de leurdate champ pour leur attribuer un
réle. La force de champ A est alors le rapportadealence du cation sur la somme des rayons

ioniques au carrp/ogel, 1985]: A:(f—c)z avec Z= valence du cation ¢ r le rayon du
r.c r.O

cation (en A) etg le rayon ionique de I'oxygéne (en A).

Ainsi, pour des valeurs de A supérieures a 1,3cé&®ns sont plutét formateurs, pour des
valeurs inférieures a 0,4, ils sont modificate@ision, ils sont dits intermédiaires, c’est-a-dire
que suivant la composition du verre, ils jouentrale de modificateur ou de formateur de
réseau.

Stanworth, lui, prend en compte la liaison chimighé'électronégativité des cations
[Stanworth, 1971] Pour lui un formateur se caractérise par unediaifortement covalente
car c’est l'architecture du réseau. Un modificataura une liaison plus ionique (moins
covalente). Ce modéle se base sur les différeriéecttonégativité de Pauling en estimant le
degré d’ionicité de la liaison. Plus la différent’électronégativité est petite, plus la liaison
est covalente donc plus l'ion aura un caractenadbeur de réseau.

Sun a établi une corrélation entre la force desdies et la capacité a vitrifier des
oxydes. La force de la liaison M-O dans un oxyde cadculée a partir de I'énergie de
dissociation de I'oxyde cristallin qui est divigé&r sa coordinence.

M,Oy -> XM + yO (Energie de dissociation)

Par la suite, sont déterminés les formateurs deatesgjui possedent une force de
liaison supérieure a 80 kcal/mol, les modificategus ont une force de liaison inférieure a
60 kcal/mol. Les intermédiaires se situent enteed=ix bornes.

Rawson a amélioré le critere de Sun en remarqua@tppur relier la faculté de
vitrifier a la possibilité de rompre des liaisonfadempérature de fusion, il faut tenir compte
de la force de la liaison mais aussi de la quadt&ééergie thermique disponible pour casser
cette liaison. Cette quantité d'énergie est évalgeice a la température de fusion. Le
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parameétre de Rawson correspond donc au criteraudeliBisé par la température de fusion
de I'oxyde en kelvin.

Si tous ces critéres ne sont pas parfaits (ilsfemifde nombreuses exceptions), ils
permettent néanmoins d’avoir une idée du role degles. L’ensemble de ces criteres
montrent notamment que les ions terres rares gensientre les cations modificateurs (Na,
Ca) et les cations intermédiaires (Al). Quelquégi@s sont montrés dans le Tableau 2.

Tableau 2. Rayon ionique R, force de champ iong&&, force d’une liaison M-O,
électronégativité et coordinence (CN) pour quelques i¢Bsanda et al., 2001]

2 (R-2 Bm-o
CN R(A) z/R2 (A (kcalimol) €
Na®* 6 0,97 1,0€ 20 0,97
ca®* 8 0,99 2,04 32 1,0
La®* 7 1,02 2.90 58 1,1

La série des lanthanides possede une charge ferimatiortante donc il n'est pas
surprenant que les ions terres rares aient uneeimée importante sur la structure vitreuse.
Globalement, les ions de terre rare (TR) ont uneefde champ plus importante que celle des
ions sodium (ions modificateurs classiques) : defaie les ions TR attirent plus les
oxygenes non-pontants (les oxygénes non-pontantscbargés négativement) que les ions
Na'.

Ce comportement peut en partie étre expliqué phalitoon de la valence. La méthode
de la valence de liaison a initialement été créme fes cristaux. L'idée principale est que la
valence V d'un atome est la somme des valencevidhailles y autour de l'atome. La
valence de liaison individuelle; est calculée a partir des longueurs de liaisoprda la

. _ R-R . ]
formule suivanteVi = €xp b avec R la longueur de liaison ; Rest tabulé et

correspond a la longueur idéale de la liaison qu@tement i a exactement une valence de 1
et b est une constante empirique (0,378%pwn, 2002].

Tableau 3. Longueur moyenne de liaisgncBordinence [CN], longueur idéale de liaisop R
et valence de liaison, d’apréBrown, 2002]

alence de liaison Vo

. \/
CationM RjenA[CN] Ro(M)enA on unité de valence

sit* 1,61 [4] 1,624 1,04
Na’ 2,37 [6] 1,803 0,22
ca* 2,35 [6] 1,967 0,36
2,45 [7] 0,47
3+
2,172
La 251 [8] 0.40
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D’apreés les valeurs répertoriées dans le Tabledwe8t possible de calculer la valence
de I'oxygene Vb, en posant ¥ comme étant la somme des valences individuellesede
voisins. En théorie, cette valence doit étre égaldeux car I'oxygene est chargé 2-. Un
exemple est proposé en Figure 13 pour le cas ddymém Dans ce cas, en utilisant ces
calculs de valence, il apparait que le néodymeewt ftre connecté a un oxygene pontant
appartenant a deux atomes de silicium (cas aprsidonsidére que les distances Si-O sont les
mémes que dans les verres silicatés. En effet, lidanas a, 'oxygene est alors surchargé
(overbounded) car sa valence totale est alors muypéra deufCaurant et al, 2009]

En revanche, si I'on impose une valence totaleaiexden gardant le néodyme relié a
un atome d’oxygéne pontant appartenant a deux atdmsilicium, alors il devient nécessaire
d’allonger la distance Si-O jusqu’a environ 1,72Cette configuration est présentée sur la
Figure 13 b.

Figure 13. Représentation schématique de la connggcentre un polyédre de Nd@t : a)
deux atomes de silicium appartenant au réseawnsdlj@ travers un atome d’oxygene pontant
(BO), (b) deux atomes de silicium appartenant aeaé silicaté, a travers un BO et avec une
distance Si-O satisfaisant les régles de stahil@éd?auling, (c) un ion sodium et un atome de
silicium appartenant au réseau silicaté, a traversNBO, (d) deux ions sodium et un atome

de silicium appartenant au réseau silicaté, a trauen NBO. Les valeurs indiquées a coté

des liaisons correspondent aux valences de liaid@prées[Caurant et al., 2009]

Ainsi, d’'aprés la théorie de la liaison de valeritest peu probable d’avoir un atome
d’'oxygéne pontant a proximité d'un ion néodyme.ob’'inéodyme serait alors entouré
d’atomes d’'oxygene non-pontants. Dans ce cas, patisfaire les régles de stabilité de
Pauling, il est nécessaire de rajouter d’autres iproximité pour obtenir une valence totale
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de 2. Ceci est représenté sur la Figure 13 ¢ 8utkant la distance de la liaison Na-O, un
voire deux ions sodium sont nécessaires pour aaéda regle de Pauling.

Tous les criteres proposent ainsi un rbéle de meatiéiur de réseau pour les terres rares
bien gu’ils restent assez élevés par rapport adguks obtenues pour les modificateurs
classiques Naet C&".

I.2.b. Formation de verres avec terre rare

Dans des verres tres simples, I'ajout d’ions deetesire est plutét délicat, notamment
du fait de la force de champ relativement élevéetelees rares (Figure 15).

-Verres silicatés

La silice pure et les oxydes de terres rares pessates températures de fusion tres
élevées qui rendent I'élaboration de verres rickregerres rares tres difficile. De plus, les
terres rares sont difficilement solubles danslleaescomme le montre le diagramme de phase
binaire proposé en Figure 14.

Figure 14. Diagramme binaire SiG- NdOs

L’'ajout de quelques ppm de terres rares condué folmation de clustergSen et
Stebbins, 1995] [Sen, 2000] 300 ppm de NgD; au sein de SiQsuffisent a former des
clusters de terres rares par exemfen et Stebbins, 1995]Cette clusterisation est
notamment expliquée par la grande force de chamapots terres rares et de leur tendance a
vouloir étre entourés d’atomes d’oxygéne non-pdstan
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Globalement les coordinences des ions terres danes les matrices de silice vitreuse
sont tres faibles. La structure de la silice vise@tant trés rigide, la coordinence des ions
terres rares n’est pas satisfaite, cela engendi@ntiance pour les terres rares a former des
clusters pour partager leurs oxygenes non-pontédymamique moléculaireDu et
Cormack, 2005]

a) b)

Figure 15. a) Dépendance de la largeur de la régibmmiscibilit¢ 0,5 avec la force de
champ du cation dans le systéeme S0, . b) Parametres du déme de démixtion

Pour les solubiliser, il donc est nécessaire diipoer des codopants (oxyde de
phosphate ou d’aluminium) qui forment une couchealeatation autour des ions terres rares
(terres rares solubles dans ces oxydes). Ceci @oadwn effet de déclusterisation, et il est
ainsi possible d’introduire plus de terres raressaodifier les propriétés optiques de la terre
rare au sein de sa matrice.

-Verres boratés

Peu de travaux existent sur les verres binairesit®orterres rares du fait de la
préparation des verres qui est délicate : la régienformation de verre est en effet tres
limitée.

Néanmoins, des études par spectroscopies infrareuBaman ont été effectuées sur
ce type de verrflerashima et al, 1997] [Chakraborty et al, 1984] Elles portaient sur des
verres dans la zone de composition@3B,03 (Ln=La, Pr, Nd, Sm) car c’est uniquement
dans cette région qu’il est possible de formerwises homogenes avec les ions terres rares.
Cette composition correspond au métaborate de taree La structure vitreuse proche de
cette composition est similaire a ’'homologue aligt. Une représentation schématique du
cristal métaborate de lanthanide (l0B) est montrée en Figure 16. Cette structure est
constituée de chaines d’unités trigonales; BD tétraédriques BO Il y a deux fois plus
d’'unités trigonales que d'unités tétraédriques.ekllsont connectées grace aux ions
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lanthanides (qui sont de coordinence 10). Lesgaees ont une incidence non négligeable
sur la structure car les unités boroxols ne sarg ptésentes ici.

Figure 16. Structure des cristaux métaborates d¢hlanides,
d’apres[Pakhomov et al., 1972]

Il est a noter que ce verre n'est pas réalisabtx dgus les ions terres rares : les
systemes boratés avec des ions europium, gadoliosunmolmium (avec un petit rayon
ionique) forment difficilement un verre et déviteifit en orthoborate (LnB{p[Chakraborty
et al, 1985]

Il a par ailleurs été montré que lorsque la quarde LaO3 est faible, I'ion lanthane
s'insére entre les larges unités boratées etuatste locale de Iion LH est plutét distordue.
Lorsque le pourcentage de 3 augmente, I'ion lanthane est entouré par de phiges
unités anioniques et la structure locale de I'iemble mieux organisée. L’'ajout d’atome de
lanthane provoque la rupture des chaines boratédse @lus petites unitgKajinami et al,
2006}

|.2.c. Structure des verres sodigues avec terrgssra

-Dans les verres boratés : changement de coordmees atomes de bore

L’ajout de modificateurs au sein des verres bortéite la formation de verres avec
des oxydes de terres rares et €largit fortmenbheaine de formation des verres.

L’ajout progressif de NgD3; dans la matrice NB4O; semble provoquer la diminution
du nombre de groupements boroxols et donc la ceimrede BQ en unités BQ[Culea et
al., 2001] Ce comportement suggere un caractere modificadeuréseau pour les ions
néodymes llI.

Une autre étude, sur un systeme,@aCa0O-B0O;, montre que l'ajout de L&®3
provoque une diminution de la proportion de 48€e qui impligue une augmentation de la
quantité des B®et la formation d’un réseau moins interconngDigamant et al, 2008] Ce
comportement caractérise également un role de roatitir de réseau selon Dyamanal
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-Dans les verres silicatés : création d’oxygene-pontant

L’ajout d’'un cation au sein du réseau vitreux emggendes changements locaux au
niveau de la distribution des atomes d'oxygéne pomants et pontantfBonamartini
Corradi et al, 2005] L’addition d’'un ion modificateur augmente les qgtigés d’atomes
d’oxygene non-pontants ce qui conduit & une dépétigation du réseau vitreux. Les atomes
d’oxygene pontants et non-pontants peuvent éttengdiges et quantifiés de maniere plus ou
moins précise par XPSmets et Krol, 1984] Ramar{Krol et Smets, 1984]et RMN de'’O
[Lee et Stebbins, 2009] Dans NaO.Si0,, la dynamique moléculaire montre que l'ion
lanthane se comporte comme un modificateur cargheente la quantité d’atomes d’oxygene
non-pontantgPark et al, 2002] Toutefois, le choix des modéles de potentieluastacteur
déterminant pour l'issue de la dynamique moléecaildiutilisation de potentiels divers ne
conduisant pas toujours au méme rés{iRatk et al, 2002]

Par ailleurs, I'environnement Na/NBO est plus flg&ique le réseau silicaté, il permet
ainsi a I'ion terre rare d’adopter sa configuratoptimale.

Deux types d’introduction des ions terres rared gamticulierement étudiés au sein
des matrices silicatées : I'ajout des oxydes cpoedants sur la composition globale ou la
substitution de 3N® par 1LaO; par exemple. Cette derniére substitution suppagedon
La®" est équivalent & trois ions Nac'est-a-dire que le comportement des ions" Lest
assimilable & celui de trois Néméme charge et méme nombre d’oxygénes non-psjitant

En effet, pour la substitution de 3Xapar 1La0s, il est attendu, en théorie, un ratio
NBO/T (rapport du nombre d'atomes d’'oxygene nontaots par tétraédre de silicium)
constant si I'ion lanthane (chargé 3+) se compootame trois ions sodium.

L’ajout d’'oxyde de terre rare sur la compositiotate engendre la formation d’atomes
d’oxygene non-pontantgSchaller et al, 1999] En effet, les contributions associées aux
unités @ deviennent plus importantes au fur et & mesurel'a@egmentation de la
concentration en oxyde de lanthane. De plus, unéribation est également associée a des
Q>-La, c’est-a-dire un ®oul I'ion sodium est remplacé par un ion lanthacette contribution
se distingue desQclassiques’ car le remplacement de Na par La mtigeune augmentation
de la force de champ du cation et donc un décalageles plus petits nombres d’'onde en
spectroscopie Raman. En outre, la températureasition vitreuse (Tg) augmente méme
lorsque le ratio NBO/T augmenifi@randa et al, 1981] [Buri et al, 1982] [Coon et Shelby,
1994] Ce méme comportement a déja été observé avecToa®ceci est dd a la plus grande
force de la liaison La-O par rapport a la liaisoa-® [Branda et al, 1981] [Buri et al,
1982]

Expérimentalement, lors de I'ajout de 20g au détriment de 3N®, Schalleret al.
[Schaller et al, 1999] observent en Raman l'apparition de nouvelles dmutions pour des
nombres d’onde plus faibles qui traduit I'existerttanités @ avec des n plus petits. En
revanche, la RMN MAS dé°Si dévoile par déconvolution une proportion d’&itd qui
devient plus importante au détriment des entitdsL®s spectres Raman et RMN MAS de
29Sj de cette série verriére sont reproduits en Eigiar
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D’aprés les déconvolutions des spectres de RMNalt&chen déduit que le ratio
NBO/T diminue au fur et a mesure de la substitutier8BNaO par 1LaOs. L'ion lanthane ne
forme pas autant d’oxygénes non-pontants que itoois sodium. Pour lui, deux scénarios
plausibles peuvent conduire a ce résultat :

- Soit une certaine quantité des atomes d’oxygesealux Si et La ne se comporterait
pas comme des oxygenes non-pontants mais plutdheaes oxygenes pontants.

- soit que certains atomes d’oxygene liés a des lianthane ne soient pas liés a des
atomes de silicium. Dans ce cas, une partie de®;Limtroduite est isolée dans le réseau
silicaté : il y aurait alors des atomes d’oxygeits tibres. Les ions lanthane associés a ces
oxygenes libres ne modifieraient pas le réseawquceexpliquerait que le ratio NBO/T soit
plus faible qu’attendu. Ceci traduirait I'existert’aétérogenéités.

a) b)

Figure 17. a) Spectres Raman (zone des hautesenégs) et b) Spectres de RMN MAS de
29Sj d’'une série de verres simples (Si-Na-La) quspdent un NBO/T théorique constant
(BN&O = 1L&0s), le chiffre inscrit a droite ‘X’ correspond au picentage molaire de N@
substitué par x/3 mol de k@s, d’aprés[Schalleret al., 1999]

De nombreuses données suggéerent une distributiosthamogéne des modificateurs
de résea(Greaveset al, 1991] [Gaskell et al, 1991] [Brown Jr et al, 1995]qui ménent &
une clusterisation (domaine ave& Gbre (non lié & des tétraédres formateurs dear83eSi
ce phénoméne est mal connu, il est néanmoins s@pitos accentué pour les cations qui
possedent une force de champ élevée (comme lesteores rares par rapport aux ions
sodium). Les preuves de I'existence de ces ionsdisont faibles et limitées, la plupart du
temps ces ions sont ignorés.

Beaucoup de modélisations par dynamique molécubairé&té réalisées sur ces genres
de systémes. Les résultats sont en accord avad eedtg obtenu expérimentalemfPark et
al., 2002] [Du et Cormack, 2005] [Bonamartini Corradi et al, 2005] Les distances TR-O
et la coordinence augmentent avec le pourcentadéagd® introduit, ce qui est confirmé par
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EXAFS [Marcus et al, 1991] Une création d’entités ©La’ est également supposée par
RMN 2°Sj, Ramar{Schaller et al, 1999]et par dynamique moléculaifeark et al, 2002]

-Dans les verres borosilicatés : changement de dioence des atomes de bore et création
d’atomes d’oxygéne non-pontants

Peu d'études introduisant des oxydes de terres rda@s ces verres existent. La
plupart du temps, de I'oxyde d’aluminium est ajoatécet ajout n'est pas anodin puisqu’il
facilite la dissolution des ions terres rares an de la matrice vitreuse, il n’en sera pas fait
mention ici. Néanmoins, d’apres ket al, l'introduction d’oxyde de terres rares dans des
verres borosilicatés peralcalins ou peralumineuyreanterait la taille des hétérogénéités du
systemdLi et al, 2001 a, b, c]ll y aurait alors une phase boratée (contenanioles terres
rares) et une phase silicatée. Les terres raresisavait alors la formation d’'une structure de
métaborate de terre rdia et al, 2001 b, c]

Une étude a été menée par Duddridge avec des amtisahe[Duddridge et al,
2003} Elle associe différentes techniques et montravge I'ajout de LgO3, la proportion de
BO, diminue. Duddridge suppose alors que les oxygprmsenant des modificateurs forment
des unités [B@] et [LaQ] . Il y a compétition entre la formation des deuxtésn En RMN
MAS de?°Si, il tient compte de la contribution des ionstteme en mettant en jeu une entité
Q*(La) (Si-O-La) vers -88 ppm. Cette contribution $éendominante par rapport & celle de
Q°® et de (B) au-dela de 7%molaire en 43

Divers travaux ont été effectués afin de détermiivironnement des terres rares
dans ce type de verre. L’absorption du néodyme @ediobtenir des informations sur la
structure de ce systemi&atterer et al, 1998] Par exemple dans un systeme avec
60%molaire de Si@Na,0-B,O3; dopé par 1%mol N3, I'environnement du néodyme est
majoritairement silicate.

Dans un verre dopé par des ions europium Ill, apant parametres R=0,5 et K=0,5
(i.e. une composition relativement boratée - 0,00E§25N&0 - 50805 - 25SiQ)), il a été
montré que deux distributions de sites existent plutot silicaté et un autre plutdt boraté
[Pucker et al, 1996] Le fait que les ions europium soient présents diaphase silicatée est
une preuve importante de la présence des ionsreadéims zone riche en silice, ce qui est en
accord avec BunkdBunker et al, 1990]qui corrige le modéle de Dell et Briyell et al,
1983] en précisant que les ions sodium, avant R=0,5oné pas uniquement compensateurs
des atomes de bore.

La structure des verres ayant été décrite et |dgdtart présenté sur le réle des terres
rares au sein de la structure vitreuse, nous paua@résent détailler ce qui se passe lorsque
le verre est corrodé par I'eau. Dans un premieptehas différents mécanismes et cinétiques
d’altération vont étre rappelés, puis, l'influerdela composition sur ces phénomeénes va étre
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rappelée. Enfin, dans une derniere partie, la traet la morphologie des couches de verres
simples altérés vont étre explicitées.

. ALTERATION DES VERRES PAR L'EAU

Aux premiers temps de [l'altération, le verre s’latdr c'est-a-dire que l'eau
moléculaire s’insére a travers les espaces vidgs &% oxygenes de la structyBunker,
1994] La diffusion moléculaire est alors contrblée |e@ contraintes stériques imposées par
les vides de la structure. Le diametre cinétiquéedel est de 0,28 nm.

Pour les silicates, la taille des vides est déteémpar la distribution des anneaux dans
la structure. Pour les verres complexes, les catmandificateurs comme les ions sodium,
peuvent déformer le réseau et modifier la progoesde I'eau moléculaire. D’aprés la Figure
18, la diffusion de I'eau moléculaire se produittsut lorsque