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Introduction

Introduction genérale

Introduction

Mi chael Faraday consacra deux ans de sa
verres de qualité optique. Il considéra ces deux ans comme une perte de temps dans
ses recherches avant de finalement utiliser ces verres pour ses travaux sur les effets
magnéto-optique (effet Faraday)®. Il publia alors un compte rendu des nombreuses
exp®riences quoiPlarmi diseisg®ebsser vati ons, I
couleur pourpre intense lorsque du verre flint (borosilicate de plomb) est fondu avec
un verre contenant moins de silice et davantage de plomb (heavy glass). Il attribua

correctement | 6appariti onheaeglatsa lapréserdceeder pour
mangan se en tant g u 0 i fimp Tautefois® il mkadoma pase v err
doexpl i cat i onlorsgue 12%pde verrgflinb incplore sont incorporés au

heavy glass (également incolore), le manganése devient colorant et donne cette
couleur pourpre.

Le phénoméne sous-j acent est un p hr@uocobom En effetd 6 o x y d
dans le flint glass, le manganése est présent sous la forme Mn?*, qui est incolore.
Lorsque le verre flint est fondu avec le heavy glass, une fraction de Mn?* est oxydée
en Mn® qui est responsable de la coloration pourpre®. Si les connaissances
ddéaujourdohui permettent doexpl iqetexempee c han
historiquer montr e que | es prideatian ont ogosirs fditbpartieydd o
la recherche verriére.

M° me s |l a compr ®hensi on -rddection plia®deo m nes
grands progr s depuis | 6®poque de Fayreaday, ¢
particuierdans des contextes 0% de multiples fact

déoxydati on dodéun verre silicat® est f on
« thermodynamiques & comme | a temp®rature de fusion,
composition du verre®, auxquel s so6aj omaiees premiées ctifteoi x de
durée de la fusion®’. Le grand nombre de paramétres rend la prédiction et le controle

du redox dans les fours industriels difficiles. Malheureusement, un mauvais contrble

de | 0®t at déoxydation peut grandement modi f
pour le produit fini (couleu® que | ors du pr oc &viscosité dansde®| abor

four)’. Une meilleure compréhension des phénoménes redox peut donc non
seulement mener a un meilleur contréle des propriétés du matériau final, mais aussi
du processus de fusion.

Contexte industriel

Corning est une entreprise américaine qui fabrique, entre autres, des verres et
des vitrocéramiques. L'entreprise produit des verres spéciaux pour les écrans
(EAGLE XGM), I'électronigue mobile grand public (Gorilla"), les flacons
pharmaceutiques (Valor") ainsi que des vitrocéramiques pour des applications
techniques. La production de ces différents verres est un véritable défi en raison des
températures élevées qu'elle implique généralement et de la haute qualité requise
par les applications.

Bien qubayant des ey toysaesivarresosons des alumind®r e n t

silicates ou aluminoboro-silicates fondus a haute température. Leur viscosité
importante est particulierement problématique pour leur affinage (processus qui
consiste a retirer les bulles du silicate fondu™®*) . Le processus doaf
g®n®r al ement | e moment o0% | a temp®rature es:]



Objectifs

verre®®,  Une ®tape doaffi nag etéreméiique imporanttce ai ner

qui se répercutera sur le colt du produit et sur son empreinte carbone.

Pour faciliter | e processus doaffinage, il
libérer des bulles en se réduisant et se mélangeant au verre. Cette libération de
bulles va augmenter la taille des bulles de gaz déja présentes dans le milieu et

faciliter | eur extraction du mpelveneéiredes squeu:
éléments multivalents dont la capacité a se réduire définit leur efficacité de libération
de gaz. On peut noty,gproulrddtdialfifd antaigen deees Sre@r

ou des vitrocéramiques'***, mais aussi celui de CeO, pour des verres pauvres en

alumine®™. Le contréle des processus redox dans les fours industriels est non
seulement une clé de la qualité du produit final (pas de bulles résiduelles), mais
aussi de | 6efficacit® de | 6®l aboration des v
Plusieurs techniques ex situ peuvent étre utilisées pour déterminer le degré
déooxydation du verre anasepapcBimia énwoieehunaidebi ant e
spectroscopie optique, RPE, Mdssbauer)*®. Toutefois, le redox mesuré & température
ambiant e nodest pas toujours repr ®sentatif
particuliérement vrai lorsque plusieurs éléments multivalents sont présents®’. Par
conséquent, les mesures de contréle effectuée a température ambiante ne sont pas
toujours pertinentes pour comprendre les phénoménes redox a haute température
( comme | 0OEffectuer des meshres deredoxinsitus dav re compl
des temp®ratures i mportantes, c 0 e s hduspia r
oudbautres contraintes viennent sbéajouter <cor
les données sur le comportement redox des éléments multivalents sont rares dans la
littérature et se limitent souvent & des compositions simplifiées®®.

Les mesures d'oxydoréduction en température et la compréhension des
interactions entre les différentes espéces dans les verres d'intérét pour Corning sont
encore des questions ouvertes. Il s'agit également d'une question fondamentale qui
peut affecter de nombreux processus (nucléation/cristallisation, viscosité...).

Objectifs

Léobjectif g®n®r al est déoam®Il i orer l a co
dans des systemes complexes. Puisque ce travail est trop important pour étre
entrepris dans |l e cadre dbébune th se, -il es
objectifs plus abordables.

Tout ddébabord | a d®t er mi nati on de | 6 ®t a
mult i val ent s ~ haute temp®rature. Les ®I| ®men

dans le cadre de cette étude sont : Ce, Sn, Fe et V. Fe est une impureté commune
dans les matieres premiéres, notamment dans le sable, il est donc important de
considérer son impact sur le comportement général du verre. Ce et Sn sont tous les
deux wutilis®s en tant gudagent doaffinage ¢
utilis® en tant gue <col orant et |l a col or at
d 6 o x y fales mesures in situ permettraient donc de mieux comprendre le
comportement redox de ces éléments dans des verres aluminosilicatesetd 6 enr i c hi r
des modéles thermodynamiques permettant la prédiction du redox.

Le deuxi me objectif r ®si de dans l a com
différents éléments multivalents présents dans le verre et des phénoménes qui
entrent en jeu, surtout lors de la trempe®’. Or, dans des systémes complexes,
plusieurs éléments multivalents sont ajoutés dans le verre, chacun pour remplir une
partie du cahier des charge. Par exempl e, Sr
tandis que V est responsabl e de l a coul eur fi



Démarche expérimentale

i mportant de sobdbassurer gue chacupmémeences ®I
pr ®sence de | 6autre.

Le troisi me objectif est de d®t er mi ner
d 6 o x gndaahaute température et celui a température ambiante. La détermination
de redox a température ambiante étant relativement accessible en laboratoire
(académique et industriel), établir le lien avec le redox haute température permettrait

d 6 obt enirmatiohe sur la caniportement redox dans les fours.

Démarche expérimentale

La premiéere étape a été le choix de la composition modéle représentative des
verres doéoint ®r °t pour Corni ng. chimqueraentf et , I
compl exes, phébdgnenedredoxdlansdetelsverresr i squer ait doi ns
travail de recherche dans un cadre trop fermé. Ainsi la gamme de composition de
verre choisie est la suivante :

Elément Teneur (Mol%)
SiO, 58-77
B,O3 0-10
Al,O3 4-15
Alcalins (R20) 0-16
Alcalino-terreux (MO) 0-12
Cette gamme, vol ontairement | ar ge, perm
composition du verre sur | 6®tat dobéoxydation

Les concentrations do®l ®ment s mul tival el
généralement inférieures a celles déja étudiées dans la littérature. Or le
comportement des ®l ®ment s mul tivalents noé
concentration totale?. LO®t ude doune | arge gamme de cor
pour répondre aux problématiques industrielles tout en se comparant aux résultats
déja présents dans la littérature. Ainsi, les concentrations molaires en éléments
multivalents varieront de 500 ppm a quelques pourcents.

Avant de soO0int®resser ) | 6i nteraction er
essentiel de comprendre commentcesder ni er s se compor tuent | or
dans | a matrice doéoint®r°t. Ainsi, une portic

a la compréhension des équilibres de ces éléments indépendamment les uns les
autres.

Le fer est g®n ®r al ement pr ®sent en tant {
de la dizaine a la centaine de ppm (inférieur aux 500 ppm minimales choisies dans le
cadre de cette étude). Il existe donc une grande différence de concentration entre les
impuretés et les éléments multivalents ajouté volontairement au verre. Pour prendre
en compt e ces di ff ®r ences de concentration
multivalents, le rapport des teneurs entre éléments multivalents est un parametre qui
sera étudiée. La démarche choisie est celle de codoper des verres avec deux
éléments multivalent s A et B en proportions variabl es
exces de B.

Les mesures in situ réalisées sont comparées a des mesures effectuées a
temp®r ature ambiante via diff®rentes techni
pouvoir comparer les différentes techniques disponibles, mais aussi de lier les redox

temp®r ature ambiante et ° haute temp®ratut

du redox de | 6®chantillon | ors de sa trempe
été réalisées. Ces mesures permettent de mieux caractériser les mécanismes
complexes qui ont I|ieu lors de | a trempe dou



Démarche expérimentale

Cette étude est divisée en cing chapitres :

Le premier pr®sente | e contexte de | 06®t U
d 6 o x-ngdiciion dans les verres et silicates fondus. Cette partie bibliographique
permet de mettre en | umi re | es diff®rents

des éléments multivalents. De méme, les mécanismes permettant au systéeme

déoatteindre | 6®qui | i br eésentdéseA Iadudigre alencetieu e

partie, une stratégie expérimentale plus précise sera détaillée, notamment le choix
des compositions de verre dobéint®r °t

Le deuxieme chapitre est consacré aux techniques expérimentales mises en
Tuvre dans cla syhtleese ®esechantillons, mais aussi des différentes
technigues analytiques utilisées pour déterminer le redox des verres (spectroscopie
déabsorption optique, Raman et XAS) .

Une

r

p |

consacrée aux méthodes de traitement de donnéesafind 6 ext r ai re qlaantit a

valeur de redox des spectres.
Le troisieme chapitre porte sur le comportement des éléments multivalents

pris ind®pendamment dans | e verre. L6®v ol

décrite et les mesures in situ sont comparées aux mesures effectuées a température
ambiante. La structure locale des éléments multivalents est également discutée.

ut i

L6Oi mpact du redox sur des propri ®t ®s epthysi qu

aussi examine.
Le quatrieme chapi t re porte sur | dinteract.i

on

ent

chapitre sO6i nt ®r esse - | 6 eunst équilibrest & bante ent r e

température, mais aussi aux phénomeénes pouvant avoir lieu lors de la trempe.

Enfin, le dernier chapitre présente | es i mpl i cati ons des
dans des contextes industriels et en g®osci e

une vision plus globale tout en présentant les limitations et conclusions du projet.

r ®s



1. 1. G®n ®r al i t ®s sur

Chaptrel: £t at de | 0art

1.1. G®n®r al i t ®s sur | 6 ®t at Vitreux

1.1.1. D®f i nition de | 6®t at vitreux

Une d®f inition courante doéun verreleest ce
verre est un solide non cristallin présentant le phénoméne de transition vitreuse »*.
L 6 ®\itreux est ainsi mis en opposition aux solides cristallins qui eux présentent un
diffractogramme discret. La présence de pics de Braggs sur les diffractogrammes de
solides cristallins traduit un ordre a longue distance, absent des matériaux vitreux.

La seconde partie de la définition donnée par Zarzycki fait intervenir la notion
de transition vitreuse. Cette transition est le passage progressif du liquide surfondu a
un état vitreux figé (Figure 1.1). Pour des températures supérieures a la température
de fusion Ty, la phase liquide est stable, lorsque la température est diminuée en
dessous de Ty, le systeme entre dans le domaine du liquide surfondu. Dans ce
domaine, le systeme est dans un état métastable et peut cristalliser. La cristallisation
est un changement do®t at du premier ordre
propriétés du premier ordre comme le volume molaire.

Lorsque |l a temp®rature est di mi nu®e dava
do ®ner gi eaéorgaaiser a lague distance, il est alors piégé dans un puits de
potentiel et est figé, on obtient alors un verre. Cette transition vitreuse ne se produit
pas a température fixe, mais sur un intervalle de température qui dépend de la
vitesse de refroidis sement ainsi que du®®eUnpdtesstee | 6o0bs
refroidissement plus importante
augmente la température de transition VH
vitreuse et rend donc

verre plus simple. Ce refroidissement Liquide stabls
rapide, communément appelé
« trempe », permet de « figer » le liquide
surfondu avant sa cristallisation pour Liquide surfondu
obtenir un verre. La structure du verre - B

~ . a Domaine de transition vitreuse
peut alors étre considérée, en premiere ///
approximation, comme la structure du
liquide qui a perdu la capacité de se Verre

réorganiser.

Ainsi, dans le liquide, SiO, Cristal
posseéde un ordre a courte (polyedres
cationiques) et a moyenne distance .
(assemblages de polyédres), mais pas Température
doéoordr e 7 tahce.n.grsgee lad
température est lentement diminuée
sous la température de fusion, SiO, peut
cristalliser et acquérir un ordre a longue
distance (la phase qui cristallise dépendra des conditions de température et de
pression). Si le refroidissement est suffisamment rapide (trempe), il est possible de
«figeré |l es structures ° courte et moyenne di s
déun ordre © |l ongue distance, on obtient alo

Figure 1.1 : Variation du volume molaire
(ou drehalpie)é en fonction de la
température.



1.1. Généralités su r | 6 ®t at

La notion de matériau amorphe est intrinséquement liée a la structure du
r

Vi

t

mat ®r i au, il est donc n®cessaire de sob6int®re
verres dobéaluminosilicates.
1.1. 2. Structure des verres dooxydes (
Une synth se r®cente de |l a strucohere des
ddun chapitre r™®dig® par Cor mier
Léun des mod | es \Jerredée siicei(SiQz)es celuiaw résedu e
aléatoire continu?’. Dans ce modéle, les polyédres cationiques (ici des tétraédres
Si04*) sont reliés par les sommets et forment un réseau tridimensionnel. Le réseau
obtenu doit son absence doéordre ° I|edegue di s
t®tra dres. Cette irr®gul arit® provie®t dbéun
et des angles Si-O-Si?®%°,
Léajout dodautres o xywamoglifiefla strutturg durvarreetd e Si C
ses propri ®t ®s . L6i mpact doéun oxyde sur | a s

trois grandes cat®gories doéoxy tefermateornde g®n ®r

réseau, les modificateurs de réseau et les intermédiaires. Plusieurs approches

exi stent pour <classer un oxyde dans | 6une

ici est celle de Dietzel®® reprise en francais dans la t r a d u c ouvrage ded e

Scholze®!. Cette approche se base sur la force de champ cationique, F, qui est
d®finie de |l a mani re suivante pour un
déani on

o &
= Eql.1

Avec z la charge formelle du cation R et a la distance R-O exprimée en A.

Déapr s Dietzel, un ion est “mibadtifdrmateur tde ur
réseau si 1,5<F A? et il est intermédiaire si 0,4<F<1,5 A”. Un ion ayant un champ de
force faible est un ion de grand rayon ionique et faiblement chargé, cdbest | e

ions alcalins qui forment des liaisons ioniques assez faibles. En revanche, un ion
avec une force de champ cationique importante est un ion de petit rayon ionique et
fortement <char g®* naanment Ceb ions soatgénéraemehi des
métalloides (Si**, B**, Ge*") et forment des liaisons ionocovalentes fortes avec

| 6oxyg ne. Ainsi, l e crit re de s®l ection

des liaisons. Le Tableau 1.1 ci-dessous donne les valeurs de champ cationique pour
tous les ions de cette étude. Parmi les éléments principaux, Si** est le seul formateur
de réseau, Na' est un modificateur de réseau, Mg?* est & la limite entre les

0L
| 6

SYySs

de

c

a ¢

cat®gories de modificateur et do6int &rsn®di air

quant a lui un intermédiaire selon cette classification®.

0On se | imitera ici ~ ces quatre ® ®ments qui sont

C

e



Tableau 1.1 Force de champ cationique pour les cations considérés dans cette
étude en fonction de leur charge et de leur coordinence.

lon Coordinence? a(A)**® F (A9

Si** 4 1,56 1,64
Al* 4 1,69 1,05
2+ 4 1,87 0,57
Mg 6 2,02 0,49
Na* 6 2,32 0,19
ce® 8 2,44 0,50
ce* 8 2,27 0,78
Fe** 6 2,08 0,46
Fe>* 4 1,79 0,94
Sn®* 4 2,2° 0,41
sn* 6 1,99 1,01
v+ 5 1,83 1,19
N 4 1,66 1,83
5 1,76 1,61

éLe choix des coordinences est fait & la lumiére des résultats présentés dans le manuscrit.
°L e rayon ionique de |IBAxyg ne est pris ®gale
°La distance Sn**-O est prise dans le composé SnO (voir section 3.3.3).

Lorsquodéun modificat eu‘ouMg®)est@cueaunvérre o mme N
de silice, ce dernier va rompre des liaisons Si-O-Si pour les remplacer par des
liaisons Si-O---Na, moins fortes. Ainsi, le réseau du verre de silice constitué de
tétraedres reliés entre eux par les sommets va étre dépolymérisé (voir Figure 1.2).

On nomme oxygéne pontant (BO, bridging oxygen en anglais) les oxygenes
reliés a deux formateurs de réseau. On nomme oxygene non pontant, ou NBO (non-
bridging oxygen en anglais), les oxygénes reliés a un unique formateur de réseau.
Les t®tra dres de silice peuvent alors °tre
guodils portent. La nomencl at Javec nuepréséntast®e e st
|l e nombre dbéboxyg nes pontants du t®tra dre
polymérisé seraune espéce Q*, tandis quoéun t®tra dre avec
sera une espéce Q°.

Dans le cas de la Figure 1.2, il apparait que | 6 aj o u O edteine Naa
formation de NBOs dans la structure vitreuse et donc une dépolymérisation. Un effet
similaire est observ® dans | e cas de | 6ajout
d 6 un a-lerceax| lesnrdeux oxygenes non pontants sont reli ®s au trave
liaison faible 0O--Mg--O. Ainsi, méme si les changements théoriques de
pol ym®ri sati on entr apOn &sde MgOr sontl ideatjques, tles d e N a
conséquences structurales sont différentes. On peut noter par exemple une viscosité
plus importante dans les binaires RO-SiO, que dans les binaires R,0-Si0,>>%,

Lodaj out doéal umirandamentla siracjurde des vefres B,O-g\l,O3-
SiO.. Léoal umi ni um est en coordinence 4 dans |
doint ®r°t de lceetpol yOtdirdee cati oni gulgadoac | dal u
un exc s ddune char gau poly@gesStOi*\qe copshtue lerrestp p o r t

lacoor di nence de | daluminium dans |les verres aluminosi
cadre de | 6®t /& pr ®sent ®e i ci .



1. 1. G®n ®r al i t ®s sur

du r ®seau. Dans | e cas doun aluminosilicate
peut étre compensé par un ion Na* pour former un ensemble NaAlO,*

isoélectronique avec SiO,*. Dans ce cas de figure, Na* joue le r 1 | e doun
compensateur de charge et non plus doéun modi

&o
e L

Figure 1.2: Sch®ma structur al a d®pol ym®ri sat
modificateur de réseau dans un verre de silice.

En effet, lorsque Na* compense | d6exc s de charge n®g
déoxyg ne non p o0t auntbinaird Naad-SiQs augneidteAdonc la
polymérisation du réseau et l a viscosit® jusquod"” atteind

Na/(Na+Al)=1 (joint tectosilicate). Les compositions étudiées ici possédent un rapport
Na/(Na+Al)>1 (domaine peralcalin), par conséquent, une partie des ions Na* aura le
rtl e de modi ficateur de r ®s eau tandi s guao
compensateur de charge.

Lorsque la charge du tétraédre AlO,> est compensé par un ion alcalin, Al se
comportera comme un formateur de réseau. En revanche, dans le domaine
peralumineux (Na/(Na+Al)<1), Al aura tendance a former des oxygénes non pontants
pour compenser sa charge. Cette dualté du comportement de | 6al umi
m° me sens que sa ¢classificati onlablean 1.t)ant g L
Compte tenu des compositions étudiées ici, Al est considéré comme un formateur de
réseau, au méme titre que Si.



1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

Le mod | e de r ®s eau al ®atoire continu
propriétés de conduction ioniqgue des verres contenants des ions alcalins par
exemple®. Dans | e cas de verres doéaluminosilica

sont ceux du réseau aléatoire modifié*®*® et celui du Compensated Continuous

Random Network (CCRN)*" (voir Figure 1.3). Dans ces modéles, les ions Na* ne
sont pas répartis aléatoirement dans le réseau, mais sont organisés dans des zones
riches en Na'. € partir ddbune <certaine concentrat
chenaux de percolation peuvent apparaitre®®. Ces chenaux permettent alors une
diffusion rapide des cations modificateurs, ce qui explique la conductivité ionique

observée.

I -
F \w ’ 2 .‘m =

e f; \ o S
IS e G A " W Sy

/'““[Il f ) d |

|
|1||I| o 3 111] : —--&
1 (] . \ ppate e Conn N

Figure 1.3 : Représentation schématique du réseau vitreux SiO,-Na,O proposé par

Greaves® (réseau aléatoire modifié). Les atomes de Si sont représentés par des
petits cercles, |l es atomes dbéoxyg nes par de
par des cercles pleins.

1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

1.2.1. Définition/exemple

On nomme élément multivalent tout élément pouvant exister dans un verre
silicat® sous plusieurs degr ®s dobéoxydation
des ® ®ments multivalents dbéapr s cette dOof
Mg. Les éléments multivalents sont capables de gagner un électron (réduction) ou
ddéden perdre un ( o&lpdemitéguation redoxGuivartebdans le gas
du couple Fe(Il)/Fe(lll) :

s
i

"M Qz 0Q Eql.2



1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

L &6 ®g u 4.2 astoune réduction dans le sens direct et une oxydation dans le
sens indirect. Deux demi-équations redox peuvent étre combinées pour donner une
équation redox compléte :

m 50 z "0Q TEL') Eql.3

Lé6®quation 1.3 repr ®@§part el diaom @adxuyd i men el
Fe?* ainsi que du dioxygéne gazeux.

1.2.2. Param tres influen-ant | 6 ®t at red
1.2.2.A. Equation thermodynamique

Considérons par exemple la réduction d & u n"eniomM™Mpar | 60oxyg n
ionique. Les deux demi-réactions associées sont :

0 € Qz 0 Eql.4
Et:

Po 9z 2p EqL.5

T q

La réaction totale devient alors :

b 6 oz 0 i EqL6
C T
Si ce formalisme est tres répandu, il confond la notion de charge partielle et de
degr ® doéooxydation. En effet, | faisugt inervenion 1. 4
les especes 0 et 0 sans considérer leur environnement local. Il est plus
correct de consid®rer | 6environnement | ocal

coordinence**?. L atierglut devient alors :
00 €' Qz 00U W Wi Eql.7

Ce qui donne la réaction totale suivante :

€ €
00 z 00 -0 ®w 0w =0 Eql.8
T q
Les r®actionsi odnjoxquoel®dest ai ent Il i eu e
silicat®, sont r®gies par rédox@®gaeptledDon de Ner n
00 peut alors °tre exprim® de |l a m&ni re
wy O z &
0 © L\E)I - Eql.9
€ @



1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

Avec O le potentiel standard du couple 00 /0 , (en mV). R la
constante des gaz parfaits (8,314 J Ktmol™), T la temperature en Kelvin, F la
constante de Faraday (96500 C.mol™) ainsi que & , © et les

activités des especes correspondantes.

€ |1 o®quilibre thermodynamique, toeptes pot en
présents doivent étre égaux. Dans le cas de cet exemple, les potentiels du couple
00 100 et du couple O%/Oz( doivent étre égaux :
zZ 0 5 T
0O A O A Eql.10
€ 6 ® € b 4=

Avec O le potentiel standard du couple 02'/02(9) (en mV) et 0  la pression

partielle déboxyg ne.
Il est alors possible de réécrir e | 6 ®Xg10 detlai mamiere suivante :
o 5 T
y YUYy, @ = v
YO —
2 6 — Eql.11

2 G

AvecYO | a diff®rence de potenti edeOf)etda mV) e
réduction (ici de M™). Par définition, cette différence de potentiel est reliée a

| 6ent hal pie | ibre standard: de Gi bbs par 1 a r
y yo Yo Y'Y
YO — — Y Eql.12
£ 0O €0 £ 0O g
La grandeur mesurée dans | e cas de | 6®tude des r @
est généralement le rapport redox —— et ses dérivés comme ——. En exprimant les
activités des especes 0 U etd O de | 6 ®q u @ fonction dé leut 1

concentration et de T[loenuro bctoieefnftl.ld sbGe@mjeu: adt 6i aocnt i v

9 110 0o i Sl i
N - W -1
Y¥ 00 C T r
Puis, en replacant YO p ar | 6expression olbl? etnem e

r®ar r angean 1.13 lerd ®mplagant ilnopar log (coefficient 2,3), on obtient
finalement| 6 ® q ulal#:i on

00 yo vy | g g . —_—

C gL £
||\{D[3 Y oY UQCII(@ ik Tle——




1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

Lo®quation 1. 14 constca dhapite et sert qedvasemdux cent r
discussions suivantes. Elle peut étre réécrite pour faire apparaitre les dépendances
principales de chacun des termes :
L. YaQQ | e e e - PN
II% 0°Y O0¢c¢cionweg@Q 0OvU O O1 OAIl Eqgl.15
On obtient alors un terme dépendant principalement de la température, un
terme fonction de | dactivit® des ions oxyg
partielle déoxyg ne et un ter me gue nNous
uniguement de la concentration totale en élément multivalent. Tous ces parametres
influencent dolnbc®d uwiGtiabtr e&e edox ~

Loun des d®f auts de <cette approche est [

comme un r®seau dobéboxyg ne. Bien que <cela so

qui sera faite dans cette thése, Ottonello et al.** et Moretti** utilisent plutdt la notion

de «structonseé qui rend mieux compte de | 6influenc:
Si la grandeur 1 | €— apparait naturellement dans les équations

thermodynami ques, |l e choix de cette ®tude e

—_—, | a fr act i on. Edéifat, sgite valeur contpdse entree0 et 1 est plus

pratigue po ur vi sualiser |l es changements redoXx
différents parametres.

L6®quation reliant |l e | og dusrédaitpsport r edo
est:
. pT
@ Eql.16
p P

1.2.2.B. Température

Le terme d®pendant de | a tempé—#aﬂuiesre dan

proportionnel " | 6%'® t Cetteleqthalpie dé eéducti@Gndest tiée & o n

la réaction redox considérée et notamment au couple redox mis en jeu. Johnston®

donne par exemple des enthalpies de réduction apparentes de plusieurs éléments

multivalents dans NS2. Rissel et von der Gonna*® donnent quant & eux des valeurs
déenthal pie et doéentropie de r ®du @ropotiam st and

déesp cesest®drualtie®e ©~ | a temp®rature par | 60®
y_
TTh
& P Eql.17
p pmh
Avec Cune constantevis-a-vi s de | a temp®ratur e. L6 ®Qu e

sigmopdal e ° partir du momehh® esbrégalivé. dest hal pi



1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

réduci ons des oxydes ®tant endot her mi ques, | 6
négative.

Notons que | a forme nbest pas rigoureuser
déapr s | d6®quation 1.0l 7t -quis signoidake. llappdragtt i on €
alors que | 6effet de | a temp®rature sur | e
i mportant " haute temp®ratlieset qulotis baiss® da
entierement un élément en réduisant la température que de le réduire entierement en
augmentant la température.

14+——
0.8
0.6
5 ]
Q
X i
0.4
0.2- —o—_60 kJ.mol™* |
' —=— 90 kJ.mol™* |
o] ——_120 kJ.mol™* }

500 1000 1500 2000 2500
Temp@rature (K)

Figure 1.4:Si gmopudes de concept de | a proportion
la température. La constante est fixée a C=4

f

températures 0 %2 | e redox de | 6®chantillon est

temp®r atur e. La position de <ce point do

| 6ent hal pi e d d&igureGldiu Ont élément ppseédantr une enthalpie de

réduction plus grande (en valeur absolue) se réduira a plus haute température. Ainsi,

si trois éléments sont équilibrés dans le méme systéme a 1500 K, celui ayant une

enthalpie de réduction de -60kJ.mol™ sera presque entiérement réduit tandis que

celui avec une enthalpie de réduction de -120kJ.mol™ sera majoritairement oxydé.

Cette observation est faite ° partir d

I
I

La forme sigmoidale de la courbe implique qubi l existe une
I tr
i n

constante en changeant | 6 ® ®ment rauestt i v a
cohérente avec les valeurs données par Johnston®. En effet, | 6entha
apparente pour le couple Co®*/Co®" est de 5 kJ.mol™ tandis de celle pour le couple
de Ti**/Ti*"est de 28 kJ.mol™. Ainsi, Co se réduit & beaucoup plus basse température
que Ti. Cet t e observation s e verifie exp®ri me

e
e
P
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g®n®r al ement pas consi d®r ® comme un ®| ®ment
T*ndest observ® que dans dés conditions tr s

1.2.2. C. Fugacit® déoxyg ne

Dans la littérature,ile st pl us commun de repr®senter |
non pas en fonction de |la temp®ratur‘® mais e
En effet la relation reliant les @  afoyest:

_—
W P Eql.18
P pT

avec CO une constante vis ° vis de | a fug

Le nombr e seéd@yés apparaivtres clairement dans la relation,
ainsi, une r®action redox ®changeant davanta
fugacit® Bduetyg ne (

1 i —
] 1
| =2
0.8- L
0.6 I
= ]
o
P ]
0.4 L
0.2 I
0-:===,:==:,===:,= =
-15 -10 -5 0 5
Iog(foz)atm
Figure 1.5:Si gmoudes de cotnicoenptdedel a 6pRrvoopour t i on d¢
en fonction de |l a fugacit® dbéboxyg neloguour un
2 électrons.

L a fugacit® dbéoxyg ne peut °tre modi fi
dé®quili bre de | 6 ®c h aomtestéquilibréd souslaio, fedoqg desa n ®c h «
fugacité vaut -0,723 atm. La source do®nergie de |l a fusi
sur | a fugacit® doéoxyg ne ~ |1 06int®rieur du
naturel libérera du CO; qui diminueralafugaci t ® d6éoxyg ne, comme da

verres historiques par exemple® >,
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1.2.2.D. Acido-basicité

Lacomposi tion du verre | oué cesquircorrdsgoadcat i vi t ®
terme B de | 60®quation 1.15. Avant do®tudier
sur | a proportion dbéesp ces r®duites, i est
dans le verre.

Lbaecehiadsoi ci t ® est habituell ement ®tudi ®e e
similitudes entre les solutions aqueuses et les silicates, il y a aussi des différences®?.

! existe plusieurs d®finitions de | 0aciditee

de Jander. Au sens de Bronsted, un acide est une espece capable de céder un
proton. Une réaction acido-b asi gque est al or®c hda@fgien i ded uco npnre
entre un acide et une base :

O OO O Eql.19
Au sens de Lewi s, un acide &est une esp
do®l ectrons tandis qgquodédune base est capabl e
réaction suivante est un exemple de réaction acido-basique selon Lewis :

@0 Vo®0 060 Eq1.20

Enfin, Jandkeasildiet Godisstion dLdsalvwant, soit en solution
agueuse :

00z0 0O Eql.21
pabl e dbéaugmenter | a

a
e base est une esp ce
anion).caract®ristique

Un acide estune esp ce ¢
caractéristique du solvant (iciH) et un
l a concentration de |

Ces trois définitions sont applicables dans le cadre des silicates. En effet, la
définition de Bronsted peut étre appliquée en consi d®r ant non pl us
proton, ma i ¥s Onctdnsidere alasnunease comme une espéce capable
de céder un ion 0% >,

00z clw 0 Eql.22

NaO est ainsi une baseet,pl us un verre est basiqgue, p
0% augmentera.

La définition de Lewis peut étre appliquée au cas des silicates en considérant

gue | 6esp ce donneuse doOo®l ectron eseérddsboxyg
®l ectrons sont | es cations. On retrouve not a
O*donne deux doubl ets d'6l@lbascité rdeviers alosswre | on s
mesure de |l a force de |liaison entre | 6o0oxyg n

Enf i n,-ionisabicn udu @olvant peut aussi étre appliquée au cas des
silicates. Le solvant dans ce cas est le réseau de tétraedres de silice, on peut alors
®crire | a r®action suidZnte, analogue 7~ | 6®q



1.2. Eléments multivalents dans les verr  es silicatés

ck'YQO z 0 k'YQO YR Eql.23

L e ¢ on @aadp-basicdédest ainsi intimement lié a la polymérisation du
r®seau et " |l a formation ddédoxyg nes non pont
un acide favorisera | dappatki™MQlonyRyetuneat i on
base favoriisemaddée 6lapamair o nd ¢ ©n peottal@s dosclure qu e (
gue | es formateurs de r®seau jouent | e rtle
de bases.

Soi l est possible de d®finir | es concepts
estenrevanche tr s complexe de mesurer cette |

méthodes de détermination de la basicité est la mesure de la basicité dite optique***.

La mesure de cette basicité est basée sur la transition optique 6s4 6pd 6i ons de
métaux de post-transition (TI*, Pb?*, Bi**). En effet un décalage en fréquence de
cette transition indique un c [alaaotoue deecest dans
ions. Ces ions étant complexés par des ions oxygenes dont la nature dépend de
| 6 a-basidité du verre, la position de la transition optique dépend de la basicité du
verre. Le d®cal age de <cette tr aphaseaghzeusen ent r
peut étre utilisé pour déterminer la basicité optique®.

De nombreuses mesures de basicité optiqgue ont été réalisées et ont permis
de dresser une table des coefficients de basicité optique des oxydes simples. La
basicit® optique du verre est alors facilel
pondérée des oxydes le constituant. Il existe plusieurs tables de ces parametres,
celle utilisée dans cette étude est celle de Duffy*. Plus un oxyde aura un coefficient
de basicité optique élevé plus ce sera une base forte.

Sans surprise les ions alcalins ont des basicités optiques importantes et on
observe la série suivante pour les coefficients de basicité optique :

00 0w V0 0i0

Ai nsi un aluminosilicate de l ithium ser a
de sodium ou de potassium.
Pour les formateurs de réseau, on observe la série suivante :

00 60 YO 0d

Ai nsi un borosilicate sera moins basique
1.2.2.E. Composition du verre

Léactivit® desquiionsppoaxryag tnedans | 6®quatic
avec le coefficient U @ -1 T d¢ , peut étre modélisée a partir de la basicité
optique**>>. En effet, un verre plus basigete aur a

moléculaires. Ces oxygenes sont plus chargés et seront donc plus oxydants. Des
verres plus basiques seront donc plus oxydants, ainsi un aluminosilicate de
potassium seraplusoxydantqu 6 un al umi nosilicate de | ithiu

La dépendance de la fractionvis-a-vi s de | dact?iestdon®@emghe s i on
| 6®quation suivante
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p T

o Eql.24
P pmT
avec CO0 une constante vis vis de | 6dact
Dans | e cas simple 0% | a coordinence de |
delbesp ce oxyd®e, une augmentation de | 0actd.i
une di minution de l a fraction déesp ce r ®d
réduction de Fe®*" en Fe?* suivante®* :
L. P.
@)V EU z 00 70 Eql.25
La d®pendance de |l a fractioem [df6e®p ces
obtient alors le paradoxe suivant: pl us | 6activit® des i ons o0X
fraction dbéesp ce r®dui t e au gexpérimenlemente c i n

puisque une augmentation de basicité optique (et donc de & ) entraine une
oxydation des éléments multivalents pour tous les couples étudiés*°.
Lé6®quation 1.25 est en eff et une simplif
oxygenes libres seront libérés dans la structure du verre. En réalité, ces oxygéenes
libres vont réagir avec le réseau silicaté pour former des oxygénes non pontants**.
On obtient par exemple | 6®quation suivante

00 UYR z 00 Yo TEG Eql.26

Cette équation revient a ne pas limiter I6i nf l uence de | lbacmaVvr i

moyenne de ses oxygenes, mais a considérer les espéces structurales. Cette
approche des « structons » est extensivement détaillée par Moretti**.

La discussion pr®c®dente pr®sente bien | a

|l a composition du verre sur | e redox des ®I G

dans la littérature e st cgelle de | a par@em®tr ias atéiacdom r dld
571 5

appliqguée au redox de Fe®"*°. Le modéle de Kress et Carmichael®®*®° permet
notamment de pr®dire ?/Re®gnfindtionte la terdpératwwep upl e |
de |l a fugacit® doéboxyg ne et dedetsausmésangegosi t i o
| 6®vol ution pr ®di tdee dree I|daa nfsr aucntei ocno nip®dsuiittieo n
de sodium pour différentes rapport Al/Na.

Le modéle reproduit bien la forme sigmoidale du redox en fonction de la
température présentée a la section 1.2.2.B. La composition du verre influe non

seulementsurle point doéinflexion de | a sigmopde,
redox de Fe est moins sensible a la température dans le verre ne contenant pas
déoalumine que dans | e verre avec | e t®ux doa

augmente la basicité optique (voir section 1.2.2.D. et Figure 1.6) ce qui se traduit par

une diminution de la fraction réduite de Fe. Il est important de noter que le modele de

Kress est Carmichael (et ce genre de modéle en général) ne présente que les
donn®es "’ |l 6®qui l i bre et donc ” haut e t en
temp®rature | a viscosit® est trop i mportant
raisonnable (voir section 1.3.)
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0.7+ L L L e L Ly
]—65Si0,-15A1,0,_-19Na O-1FeO; 0,58

] —— 65Si0_-10A1_0_-24Na O-1Fe0; 0,59
0.6- 2 273 2 )
]—65Si0,-5A1,0,-29Na_O-1FeO; 0,60 —

0.5

0.4

red

X 03]
0.2

0.1

O:’?:::,::::,::::,::::,::::,::::,::::-
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Temp@®rature (K)

Figure 1.6 : Evolution en fonction de la température de la fraction réduite de Fe
pr®dite par l e mod | e de Kress et Car mi c hace
sodi um. On consid re un ®quilibre sous air.
repr ®s ent ®e sscanpositiohsolLesbasicitteoptiques calculées a partir de

Duffy 1996 sont également données.

SilaFigure 1.6 pr ®s ente | 6®volution du redox en f

est cependant plus intéressant de regar der | 6®vol ution du redo
teneur x en AlLO3; dans la composition 65SiO,-xAl,03-(34-X)Na,O-1FeO. Il est
i mportant de noter que, dans | e cas doéun ®ch

optique évolue linéairement avec la composition. Ainsi, les résultats présentés sur la
Figure 1.7 présentent la méme évolution en fonction de la teneur en Al,O3 et de la
basicité optique.

Une fois de plus, une augmentation de basicité optique entraine une
diminution de la fraction réduite de Fe. Cette évolution suit presque une relation

l i n®aire ce qui per met une pr®diction simpl e
la composition. Il est important de noter que le modele de Kress et Carmichael ne
sOapp!l i que deglettsur ume ganme de composition restreinte (certaines

des compositions présentées surla Figure 1.7sont dodéai l |l eurs des ext
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0.6+ L L L L Ly
——1675K

—=— 1875 K

0.5
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red
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Figure 1.7 : Evolution en fonction de la composition de la fraction réduite de Fe

prédite par le modéle de Kress et Carmichael pour la composition 65SiO,-xAl,03-(34-
X)Na,O-1FeO . On considere un équilibre sous air. Les résultats sont présentés pour

deux temp®ratures. Leosntbarerpe®sedée ®esurquree ps
deux compositions.

Un autre modéle utile dans le cas de cette étude est celui de Pinet et al. >
pour le couple Ce**/Ce*". Le modéle repose sur le méme principe que celui de Kress
et de Carmichael.

Ai nsi , |l a composition du verre épmeeats i nf | |
mul tivalents en changeant | éactivit® des ion
étre suivie via des indicateurs comme la basicité optique. Toutefois, cette approche
r ®dui t l e verre 7 une solution ddaeatyEn ne qu
réalité, un changement de composition peut aussi entrainer un changement de
structure Jlocale qui va influencer | 6 ®t at
observé dans le cas de Ce dans un verre de silice®*. En effet, Ce a besoin
déoxyg nes non pontants pour seausentierementsa C O
pol ym®ri s® doun verre de silice ne I ui en
clusterisati on de sitentierement, Ceequiganmne urs rédmx N@de
oxydé. Des que des oxygenes non pontants sont introduits dans le systéme
(notamment via un codopage de P,Os 0 u  ¢3)Aelredox change de 100% oxydé a
20% oxydé®’.

L c
c

—~ O

approche de cette ®tude wutilisera | a b
| 6 a ivit® des oxyg nes dans | e verre. [
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que |l a basicit® optique ne reenldd ipnafsl uemmet €
composition du verre sur | 6®t at redox des ®I

1.2.2.F. Concentration totale

Danstouteslessous-parti es pr®c®dentes de | a secti
élément multivalent est considéré comme étant indépendant de sa concentration.

Cependant le termel | e—— appar ai ssant dans | 6®quati ol

|l e rapport des coefficients dbéactivit®s des
d 6 act itfonctio® endres autres, de la concentration totale en élément. Pour des

especes diluées, | e coef fi citemchters Hdassi vbit &®&n pour Il 60
pour le réducteur (loi de Henry). Lorsque la concentration augmente, sa valeur

change pouvant entr ai ner des di ff ®r ences entre | es
espéces oxydées et réduites. Si une telle différence existe, le terme | | ¢&———
devient non nul et influe sur | a fraction dbo

On peut alors observer des diff®rences d
diluée suivant la loi de Henry et la méme espéce a une concentration plus importante
gui d®vierait de | 6id®alit®. Cb6best notamment
concentration est faible?®. Dans le cas du couple Fe?'/Fe®*", ce changement de
comportement apparait autour de 2000 ppm molaires de FeO environ.

1 ndest donc pas toujours possible dobap
sur des échantillons concentrés a des échantillons contenant des concentrations en
multivalents beaucoup plus faibles.

La concentration totale dbéun ®I ®ment mu |
redox via sa limite de solubilité. Considérons les équilibres redox suivants :

0Q -0 2 0Q . <EU Eql.27
. P. . P.
60 0 2 5@zl Eq1.28

L6 e s p 0 e peut notamment se référer a une cristallisation de CeO,
comme observé par Cachia et al.®%.
Les constantes des deux équilibres redox sont alors

-

* (I) ] IZ< w

Ug o - q 7 Eql.29
Et

. & Lyl Zv< X

Vg o 2 7 Eql.30
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En not ant gue | 6activit® dawmunssloildd ®v &
proportionnelle & sa concentration, il est possible de réécrire ces constantes
dé®quilibre de lpamumarfiaire awpipaamat ¢ére 1l a frac

P o z26Q T z ®
® z380 : Q7

0 g Eql.31

z
0 P z @ Eql.32
8w z86Q zQ 7 a4+

Dans |l e cas de | a constante doéo®quilibre
concentration totale en Ce se simplifie. La concentration totale est présente dans la
constante do®quilibre uniqguement via | e rapp

Dans | e cas de |l a constante do®qui |l i br e
cristallise), la concentration totale en Ce est présente au dénominateur. Ainsi, plus la
concentration totale est i mportante, pl us |
| 6esp ce oxyd®e. € | 6inverse, S i | 6esp ce r ¢
favoriser | 0ehsaputcee cro®idcueintter a't i on. Not ons qu
est observ® | orsque | 6®quilibre se fait e
gazeuse.

Cette dépendance en concentration des réactions redox faisant intervenir une
cristallisation est tres connue dans le cas des solutions aqueuses et notamment dans
les diagrammes E-pH. En effet, ces diagrammes sont donnés pour une concentration
totale fixée. Un exemple est donné dans le cas de S par Moretti et Neuville** 0 %2 | 6 o n
observe les équilibres redox varier en fonction de la concentration totale en soufre
dans le systéme.

30)

Cette infl uence de | a concentr agas on su
i nd®pendante de |l a temp®rature doé®quilibre.
trop importante pour observer la formation de cristaux, seule la réaction 1.27 aura
i eu et sa constante do®quilibre est i nd®p
premier ordre. En revanche, si -dessustdecalle®r at ur
0% | 6on observe |l a fonte des cristaux, l a ¢
redox. L6i mpact de | a concentration t optéwiret sur |
encor e pl us ) guanti fier pui squodi l est f
(température, pression).

1.2.2. G. Cas doéun ® ®ment avec plusi eul

Les exempl es pr ®c ®dent s ont consi d®r ® |
élément multival e n t ne poss®dant qgue deux. dEge ®s Wdé
cas de nombreux éléments (Fe, Ce...), toutefois, certains éléments comme V et Cr
peuvent étre présents sous de multiples valences. Dans le cas de V on trouve
VZ*IVIVY¥ IV et chacune des paires oxydant-réducteur est régie par le
développement mathématique présenté tout au long de cette section 1.2.2.

Ainsi, la fraction de V** dans le couple V¥*/V** suit une loi sigmoidale avec la
fugacit ® ddoxyg ne. ||l en va d‘edamtemmplea'®we |1 a fr
Le suivi r®dox de V en fonction de | a fugac
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des deux sigmoides qui peuvent étre dissociables ou non (Figure 1.8). Chacune de

ces sigmoides di s powsre i nt doéoinfl exion, | 6 ®cart en
deux sigmoides dépend de la différence entre les deux constantes C6 i ntr odui t e
| 6®quation 1.18. La di ff ®r en c&Cette sittatiomest es c o
identique du point de vue mat h®mati que au ti
savoir, si l a di ff® rence ent raded(E5et4ppestnt s do
inférieure a 4 unités log (ici fO,) , i | ndest pas possible de s®
Dans le cas de la courbe noire de la
. A S+t
Figure 1.8, | 6®cart entre |1 es Dol nt's
doinfl exion eugttalorsde 1@, —DC=5
aisément séparer les deux couples. | —DbcC=2
Cela implique aussid4sguoil existe un t
domaine de fO, o0 V¥ est | 6 Wni que
valence stable dans le systeme (ici g '
de 10" & 10° environ). En « 4]
revanche, lorsque les potentiels S ] |
standards des deux couples se @ 1
rapprochent, | 6 ®c ar t ent re | [
doinflexion di minulg 3%{ z dans lte
cas de |l a courbe rougj 0 al or s
plus possible de séparer les deux : [
coupl es r ®d o x . Cel a ) I
ndexiste aucun;adilomai g€ 'd ”fb',\_.’””c')”’
A+ ~ . - - Z
Vv e§t | 6uni que valence stabﬂoa(fod)ans
le systéeme. 2
rouge AlIJrr]:-:'l’ s:lgsml:eec;sosgr:ﬁecoégbj FigAure 1.8: Sig_mo'l'des de conc?pts de
ingpliq;ue5 une  coexistence de Ie;)®vf Ool nucttlioonn dc?e I ?(St af'
+ + +
Y ors e dane 825G G0 s Cant e CCo p ot e
présence de V4+’ uniquement. Une mglntinue_constante a 1. CeIIe_z EZIU couple
stude du rédox de V dané des VZ'IVT varie pour qlonner une différence aC
. , . : . de 2 ou de 5 (équation 1.18).
echantillons géologiques a montré
gue la variation du redox en fonction
de la fugacité suit une loi sigmoidale simple*®. En revanche, il existe un palier dans le
cas des couples VZ*\V**/V* ce qui signifie que les couples VZ*/V3* et V¥ V** sont
disjoints.

[ est i mportant de noter qgue | a const al
constante que vis 7 vis de | a fugacit® dobox
varie en fonction de la températur e et de | a composition du v
possible doéaffirmer de mani i\ euVWeaontsel | e
indissociables.

1.2.3. Comparaison des couples redox

Comme explicité a la section 1.2.2., de nombreux paramétres influe ncent | 6 ®t ¢
déboxydation des ®I ®ments multivalents dans |
sa propre d®pendance ~ | a temp®ratur e, 1 a

du verre. Dans les solutions aqueuses, les couples redox sont associés a un
potenti el standard qui est |l e potenti el augqg
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réducteur sont égales. Ces potentiels standards sont donnés dans une matrice

donn®e (Il 6eau) et ° 25@. temp®rature donn®e
Dans le cas des verres silicatés, des classifications des potentiels standards

ont été réalisées®®. Ces classifications sont établies pour une composition et

température donnée. Elles permettent toutefois de comparer qualitativement les

couples redox méme dans des compositions autres que celle ou la classification a

été établie.

Tableau 1.2 Série électrochimique des éléments, potentiels standards mesurés
par voltampérom étrie a 1100°C sous air, dans un verre de compositions 74
Si0,-16 Na,0-10Ca0 (mol%) *

Couple redox Eo(V) (vs ZrOy)

ce*/ce* 0,08
Sb>*/sb>* 0,05
cr¥/cr®t 0,03
°sn**/sn** -0,11
As*'IAs> -0,17
Fe**/Fe® -0,56
Mo**/Mo®* -0,65
VIV -0,80
cricr -0,86

Plus | e potenti el standard doéun coupl e e:
fort. Ainsi, Ce**, Sb®* etCr®*s ont des oxydants forts et donc
pl us | e potenti el standard doéun couple est k

Ainsi, Cr** et V** sont des réducteurs forts et donc peu stables.
Des classifications similaires ont été réalisées par Schreiber® ou Johnston*
dans des matrices différentes.

Cependant, le lien entre le potentiel redox standard et les paramétres de

fusion comme | a temp®ratunéestu pas faiga®i { ®o
1.2.2.). Ainsi, Pinet et DiNardo® proposent doéutiliser |le cc
caractéristique, a savoir la fugaci t® dbéboxyg ne ° l aquel |l e |

oxydant et en réducteur sont égales. Les fugacités caractéristiques sont données
pour une certaine température et activité des ions oxygenes, modélisées par la
basicité optique sur la Figure 1.9. Il serait possible de déterminer de la méme
maniére une température caractéristigue ou une basicité optique caractéristique.
Pl us un couple dispose doéoune fugacit® doc
est haut dans la Figure 1.9), plus son oxydant est fort. On peut alors noter, par
exemple, la série électrochimique suivante :

WO PO 0L wOWwww MYEOPYEOWM OQOTOQO0I06 'TFOPO V0w
Ainsi, pour un ensemble donné de température, fugacité et basicité optique,

on sb6éattend ° observer plus de Sn(l V)aque de
| 6®qui | Cdtrtee classification per met al or s d
déoxyg ne id®al eoempournt e®tewmdi elrdbulne ®t ®me n't mu |
cLavaleurpourIecoupIeSn2+/Sn4+n@est pas coh®rente avec | es compo

Schreiber® ou Johnston®.
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étude du couple Ti**/Ti** sous air ne semble pas pertinente puisque la fugacité
caractéristique est tres faible. Par conséquent Ti sera présent uniqguement sous
forme oxydée sous air quelle que soit la température. De méme, une étude du couple
Ce**/Ce*" sous atmosphére réductrice ne semble pas non plus pertinente puisque
Ce sera entierement réduit.

10

£ 1 | i F i |
T=1100°C| [T=1150°C| [T=1250°C{{T=1400°C| {T=1400°C|{ T=1500°C
A=057 || A=056 [| A=057 ]| A=065 || A=055 || A=0,59
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Figure 1.9 : Fugacité caractéristique de différents couples redox en fonction de la
température et de la basicité optique®”.
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1.2.4. | nfluence de | 6®t at redox sur | es
Les sections 1.2.2. et 1.2.3. se sont focalisées sur les parametres influengant
| 6®quil i bre redox des ® ®ments multivalents

nécessaire de se demander en quoi le contrdle du redox est important pour contrdler
les propriétés du verre.

1.2.4.A. Couleur

La principale propriété sensible au redox est la couleur du verre. En effet, les

ions de transitions sont g®n®r al ement des io0
multivalents®®, Par exemple, dans le couple Mn*/Mn**, Mn?* est presque incolore

tandis que Mn** donne une couleur pourpre intense au verre®**'. D6 a pRigurs | a

19, la fugacit® dodoxyg ne ?UMnt ast ré® mpstantequ e d u

(environ 3 & 1150°C dans un verre avec une basicité de 0,56). Par conséquent, Mn>*

est aisément réductible en Mn?" sous une atmosphére réductrice et il est donc

possi bl e de contrtler | a coul eur du verre
do®quilibre.

LOinfluence du r estdparfois glus complexe conome Idansile
cas de la couleur ambre donnée par le chromophore Fe-S°"'°° En effet, le
chromophore Fe-S est due & un transfert de charge entre Fe** et S%, ainsi les deux
ions doivent étre présents pour donner la couleur ambre. Si les conditions sont trop
réductrices, le fer sera uniquement présent sous forme Fe?*. En revanche, si les
conditions sont trop oxydantes, le soufre sera uniquement présent sous forme S°®*.
S T R S RS
T A) ——x Fe

1

0.8 7 Los]l

0.6 L 0.6

3 ] ]
< ] ]
0.4- L 0.4
0.24 L 0.24

T i‘,”/,./
1000 1200 1400 1600 1800 2000 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 O
Temp@rature (K) Log(fOz)

Figure 1.10: A) Evolution de la fraction réduite de Fe et de S en fonction de la
température sous air. B) Evolution de la fraction réduite de Fe et de S en fonction de

|l a fugacit® doéoxyg ne -~ 1200AC. Les donn®es
Carmichael®®®° pour Fe et de Wallace et Carmichael’® pour S. Voir aussi Moretti et
Ottonelo'. La composition choisie est 54Si0,-8,6 Al,03-11,3Fe0-10,8MgO-3Na,O-

12,2-Ca0 (mol%), basicité optique de 0,66".

Si | 6on consid_rdacmjlemamblaérem@tp@'arqgmiemtir
moment ol 20% du soufre est sous forme S et que 20% du fer est sous forme Fe**,
la Figure 1.10 A) montre que ces conditions ne sont jamais réunies sous air dans un
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verre avec une basicité optiquede 0, 66 En revanche, | or sque
i coe

di minue, il est possible dcbdesre’ (peur des
fugacités comprises entre 10™ et 10 environ).

Notons par exemple les fugacités caractéristiques des couples S%/S% et
Fe?*/Fe®" & 1200°C pour une basicité optique de 0,66 (voir Figure 1.10 B) et section
1.2.3.). On a fO(S%/S%")=-6,7 et fO,(Fe*/Fe®*)=-3,1. Ainsi, S* est un réducteur
plus fort que Fe®". Par ailleurs, la dépendance du redox du soufre avec la fugacité

a

déoxyg ne est plus importante que cell e

deS*enSrequi ert | ®éRctrions atgedle dé Ee?* en Fe** un seul (voir
section 1.2.2.C et Figure 1.5).

Pour obtenir un verre ambré avec le chromophore Fe-S, il est donc essentiel
de bien contr*ler | a temp®rature et | a

1.2.4.B. Viscosité

La viscosité des silicates fondus est une propriété qui dépend directement de

| a structure du verre et not amment de

mul tival ent peut modi fier |l a structure

ou réduit. Fe®* en tétraédre agit comme un intermédiaire, se comportant de maniére
analogue a APP*. En revanche, Fe*" agit davantage comme un modificateur de
r ®s eau. Ce changement de rtle en fonct
atmosphére réductrice sur la viscosité des silicates de fer®.

14—t
MFeSI, O,

Pa.s
= o
(@)] (0]
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Figure 1.11: Evolution de la viscosité de silicates de fer alcalins en fonction du
rapport redox. Modifi® doéapr s Dingwel |

Le tétraédre FeO,4> doit &tre compensé par un ion alcalin qui joue donc le role
déun compensateur de charge plut!®t que

du

f

fugac

S a

du v
Cbest notamment | e cas de Fe qui nb6a pas | a

on d

et

doun

Vv



1.2. Eléments multivalents dans les verres silicatés

Fe est oxydé, la polymérisation du réseau augmente ce qui se traduit par une
augmentation de la viscosité.
Des phénomenes similaires ont été observés dans le cas de verres silicatés

contenant des terres rares’’%. En effet, alors que la majorit¢ des terres rares
ndexistent gue sous |l eur forme trivalente
tétravalentet | 6 europi um divalent. LOaj oslidate dee t er r

calcium et de magnésium (CMAS) entraine une évolution de viscosité cohérente
avec | a masse atomique de HFouedI?). ajout® sauf

O b L Ly 1y
Q - oo |
< -0.051 o0 0 -
g 4 . - // L
! /m(
S 01]le e | !
© \
ol o
- I | Eu .
o -0.154 _
@) ] , X
B o
: Ce
-0.24+— P - -
56 58 60 62 64 66 68 70 72
Z
Figure 1.12: £vol uti on de | a viscosit® °~ 1344AC d
dooxyde de terres rares. 'Reproduit de M¢ller

L'ajout de Ce entraine une diminution de viscosité plus importante
qudattendue. Cette diff®rence p%auitjousraitliee at tr
rtle doun modi ficateur de r ®s eau. Aucune |
observ®e | ors de | 6ajout doEu, pae latfable o b s e r \
quant it @ésenbdens ces conditions’> ">,

1.2.4.C. Cristallisation

La |imite de solubilit® ddéun ® ®ment mul t
d 6 o x y & °.i Em reffet, certaines valences ont une plus grande proportion a
cristalliser que do%¥®n*roa€r’ pa éxemple. Utesoludoas de C
pour augmenter leur solubilité est donc de changer les conditions de synthése pour
favoriser une esp ce plus soluble. “Qéuest | 6;:
augmenter la solubilité de Ce dans des verres de stockage nucléaire.
L6influence du redox sur |l a solubilit
as du chrome puisqubil est possible dboé

® ec
c au
Cr(l1l) ou e@rVIdoxydant en

gn
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1.2.4.D. Affinage

Lors de |l a fusion dbéun verre, pl usieurs g
verre fondu, soit sous formedi ssout e soit sous forme ,de bul
provenant de |l a d®compositi o040 sidlessmatiégrast i r es
premi res utilis®es ne sont pas s®ch®es ou
poudr e. LO®t ape dolemindricas dules decrnoaniéra & dbtenir un ®

verre final homogéne. Pour ce faire, la température de cette étape est généralement
tres élevée pour diminuer la viscosité du milieu ce qui facilite le départ des bulles.
Cbest donc une ®t apedan®le grocessusvermries. et cri ti qu

Une mani r e r®pandue dbéacc®l ®rer ce pro
chimique, notamment via | e biaCommelpdéaenté ut do
a la section 1.2.2.A., une réaction redox dans un verre silicaté fait intervenir de
| 6oxyg ne gazeux (voir ®quation 1.6). Une
déoxyg gazeux dans | e verre fondu et donc
déoxyg nes vont alors coalescer avec des bul
bull es de taille pl us i mportante auront p |
visqueux*? 798

Parmilesoxydes affinants qui ont ®t® ou sont
on trouve As,;0s, Sb,0Os5 SNO, et CeO,. A | 6 e x ¢ e p ty cesnoxydes soi@ de®
oxydants forts (voir la classification présentée a la Figure 1.9), ils vont donc se
réduire de maniére trés importante lors de la montée en température et libérer de
| 6 0 xnyeg. Cette | i b®r ati on sera o@aet SOyt pl u:
puisqudils ®changent deux ®lLectrons lors de

Le contrdle du redox permet alors de contrdlerl a | i b®r ati on dodéoxy
|l e processus dobéaffinage. Cette |l ib®ration d
| 6®I i mination des bull es pi ®g®es dans l e m
importante pour éviter le moussage du verre. En effet, un dégagement gazeux trop
i mportant © une Vviscosit® trop faible entra
surface du verre fondu. Cette mousse est un isolant thermique qui réduit grandement
|l 6efficacit®®oun four verrier
1.3. M®cani smes pour atteindre | 06®c

La section 1.2. 2. a d®taill ® | 6influence
t hermodynami que des ®l ®ment s mul tival en
t her modynami qtouoursaitans én rajsan sle la viscosité importante des
aluminosilicates fondus. ! est donc n®cess:
m nent ° | 06®quilibre thermodynamiqgue et not a
1.3.1. Diffusion : généralité
1.3.1.A. Traitement mathématique

La diffusion de la matiére, aussi appelée diffusion chimique, est le processus
qui tend ° uni formiser |l e potenti el chi miqu
traduit par une migration de | 6esp cpre ddune

zone de basse concentration. La diffusion est avant tout un phénomeéne statistique
qui résulte du mouvement brownien des atomes et molécules dans un milieu. Ce
mouvement brownien permet aux atomes de Osau
apreslefranc hi ssement doéune barri re ®nerg®tique.
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Dans le cas ou une espece diffuse seule dans une matrice, la premiere loi de
Fi ck per met déoexpri mer l e flux mol aire de
surface J(mol.m?.s™), en fonction du coefficient de diffusion D(m?.s™) et du gradient
de concentration molaire 16 (mol.m™).

0 ‘0o Eql.31
Ou, dans | e cas doune diffuwsion unidi mens
' ’OT('j Eql.32
V] —. .
T 6 a
Le coefficient de diffusion (ou diffusivitt) Dr e pr ®s ent e | a capacit
a diffuser dans un matériau. Plus cette diffusivité est importante et plus le flux sera
i mportant. Comme mentionn® plus haut, |l a dif
barri re ®nerg®tiqgue, cbest donc un processu

en température du coefficient de diffusion peut étre représentée par une relation
doArrheni us

o~y 0O
0OY OAgdB— Eq1.33
Y'Y
Avec'O | 6®ner gi e doac'Ylacanstanterdesgazr paifaitsnad T,
la température enKelvinn O est | e facteur pr® exponenti el
aisément étre assimilée a la barriere énergétique que les atomes doivent franchir

pour diffuser.

La seconde loi de Fick permet de relier le gradient de concentration de

| 6esp ce diffusante et son ®volution dans | e
T o .1 60
— O— Eql.34
Mo o |

La deuxieme loi de Fick peut étre résolue analytiguement dans le cas

doexempl es simpl es. Prenons |l e cas de | a di
on note Xo |l 6i nterf ace entr e | e m dat c@ncanteaation ent | 6at
oxyg ne de | 06 atamanseptiatior em oxggene originellement présente

dans le matériau. Il peut étre montré que le profil de concentration en fonction de x et
de t est de la forme suivante®® :

. D W
Eofd & & ¢ 200 Ob— Eq1.35
¢Oo
Avec'Q "Qfa fonction erreur définie comme :
q . o~ s
= 0 o EqL.36

On peut alors arbitrairement choisir xo=0 pour obtenir la Figure 1.13.
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Figure 1.13:Pr o f i | de di ffusion de | 6oxyg ne dans
coefficient de diffusion est considéré constant et égal & 10%° m?.s™.

Cependant , ce mod | e consid re que | 06in
oxyg ne et | e milieu pauvre en o0xXxyg ne est
le cas dans la réalité. Cooper et al.®* montrent que la profondeur réduite est
proportionnelle a la racine carrée du temps (équation 1.37).

® @@ Eq1.37
avec Qela diffusivité parabolique en m?.s™.

En wutilisant | 6®quation olkstpréportotnel af@a consi
racine carrée du temps, on obtient les profils de diffusion représentés sur la Figure
1.14. Ce genre de profil est observ® exp®ri me

des verres® ou de la diffusion du soufre dans des fontes silicatées®.
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—t=200s
— t=2000s
— t=4000s

Concentration d'oxyg ne (U.A)
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Profondeur (Om)
Figure 1.14:Pr o f i | de di ffusi on daaadifietrentsytegnpsnlee d an s
coefficient de diffusion est considéré constant et égal & 10° m?.s™. La position de
| 6interface entre | e milieu pauvre et riche

proportionnelle a la racine carrée du temps.

1.3.1.B. Contrediffusion

Si la diffusion se produit le plus souvent dans le sens opposé au gradient de
concentration (i.e. de la zone la plus concentrée vers la zone la moins concentrée), il
est cependant possible dbéobserver | e eph®nom’
Cette diffusion, nommée uphill, intervient notamment lors de la contrediffusion qui est
un phénomeéne important dans le cas des verres.

Lors de la diffusion do6esp"wegadienhder g®e s
charge positive se crée dans le sens inverse du gradient de concentration de
sodi um. Ce gradient de charge positive est
cation ou doéun trou ®l ectrodni@Qluestdamst d mmeretn
est observé dans le cas de verres sodo-calciques ou la diffusion de Na* entraine une
diffusion de Ca**®. Il noéest alors plus possible de
différentes espéces comme indépendantes.

1.3.2. Diffusion des principauxcon st i t uants doéun verre a

La diffusivité des cations est un parametre important dans les verres pour de
nombreuses applications, quaoi l sbagisse de
vitreuse®®, de | a diffusion des alcal idésunouveduet
nucléaire®*° ou, dans le cas de cette étude, de processus redox®>?. Plusieurs
introductions tres complétes décrivent la diffusion de maniére plus exhaustive que
nécessaire pour ce travail®>®.
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1.3.2.A. Diffusion cationique

Contrairement aux exemples présentés dans la section précédente, un silicate
est un milieu complexe dans lequel plusieurs especes peuvent diffuser, chacune
avec son propre coefficient de diffusion. La Figure 1.15 présente les coefficients de
diffusion de différents cations dans un aluminosilicate liquide. Les coefficients de
diffusion des cations modificateurs de réseaux (Li, Na, Ca) sont supérieurs a ceux
des formateurs de réseaux. De méme, les coefficients de diffusion des alcalins sont
supérieurs a ceux des alcalino-terreux (Figure 1.15). Les coefficients de diffusion
suivent la méme tendance que le champ de force cationique défini a la section 1.1.2.
En effet, un cation avec un champ de force cationique important se liera plus
fortement au r®seau dbéoxyg ne et diffusera d
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_18.61..8|.1101|2..1:4.1|6.18
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Figure 1.15 : Coefficients de diffusion de différents éléme nt s dans un verre
(NaAlSizOs) Voir Magnien® et les références incluses.

La différence entre les coefficients de diffusion des alcalins et des formateurs
de réseau est de plusieurs ordres de grandeur. Dans le cas des aluminosilicates
alcalins, il est possible de résumer la diffusion des cations a celle des cations
alcalins.

Les coefficients de diffusions des cations multivalents dépendent de leur degré
déboxydati on. Toutefois, I'l's sont toujours ir
considérera donc pas leur diffusion ici®.

1.3.2.B. Diffusion anionique

Léoxyg ne peut aussi di ffuser dans |l e r®
doi ohs dBoxyg nes pontants ,oCettediffusion pnionigua nt s,
est un ph®nondaes dlée na ®s "de | 6®t ude des ph®r
|l 6oxyg ne est un ® ®ment multivalent.
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La diffusion de | 6o0%WBO auBO ssbintimeménolié tne

la polymérisation du réseau et a la viscosité du liquide. Ce lien entre diffusion de
| oRygéne et la viscosité peut étre représenté sous la forme de deux modéles, le

modeéle de Stokes-Ei nstein et | e mod | e dO6éEyring.

Le modele de Stockes-Einstein (équation 1.38) est applicable au mouvement
de particules non chargées dans un fluide peu visque u x . Ce mod | e
l e plus adapt ® ~° | 6 ®dangddes aldreinosiliaates:i f f u s i
'?‘QuY
0 — Eql.38
O

Avec k la constante de Boltzmann (1,38*10% J.K™), T la température en K, r
le rayon de la particule diffusante (en m) et — la viscosité en Pa.s.

Le mod | e d6éEyring (£quation 1.39)
visqueux est contrélé par des sauts diffusifs thermiquement activés. Ce modele est
applicable dans |l e cas de |l a diffusion

Y
o — Eq1.39

Avec_| a tail |l e d 0 upeuté&raaconsidéaté confime étant égatjaula
distanceO-O (que | 6on pOr2&nmdr a ®gal e -

Lé6®quation dOEyring per met alors de

| 6oxyg ne i omuemante et r ®Ci pr o

1.3.2.C. Mécanismes de diffusion redox

Dans un article de synthése récent, Cooper® met en évidence trois

de

ndbest

on de

(

se b

do®l ®

r el

m®cani smes de di ffusiname pdrdm@agtutidntbr ed 6 a tetdei

mécanismes sont également présentés dans les travaux de Magnien® ou de
Cochain®® (voir Figure 1.16). Les deux premiers mécanismes sont liés & la diffusion
de | 6oxyg ne, soit sous sa for me mo |
troisiéme est lié a la diffusion des cations monovalents ou divalents (comme Na* ou

®cul

Ca?). Laforcemot ri ce ~ | 6origine de cette diffusio
phases ri ches en ces cations (soit sous f
|l or s

spinelles)”. Ce m®cani sme nobdest possible que

inférieure aux températures de fusions des especes formées en surface. Ces
températures sont plus basses dans le cas des cations monovalents, par conséquent
ce troisieme mécanisme de diffusion est plus souvent observé avec les cations
divalents®*®. Cette diffusion de cations est traditionnellement associée a une
contrediffusion de trous électroniques (voir section 1.3.1.B.), qui vont réagir avec les
eléments multivalents et les oxyder. Il est important de noter que ces trois modes de
transport ont lieu simultanément, toutefois, le mécanisme le plus rapide sera celui qui
dictera la cinétique.

ai
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M®c ani

Jo,

Air
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] M2+

In

AN

N

Front d’oxydation

smes pour

de trois
possibles
0@
troisieme mécanisme est
celui retenu par les
®t udes sur | es Ci
du fer®%. Pour des températures
proches de Tg, les coefficients de
diffusions des alcalino-terreux sont bien
Ssup®rieurs ~ ceux

ou moléculaire. Toutefois, la diffusion
est un phénomeéne thermiquement
activé et, lorsque la température
augment e, l es di ff
augmentent
comparables a celles des cations
divalents®®®.  Par conséquent, le
mécanisme diffusif change en fonction
de la température, passant
progressivement dbo
par la diffusion des  cations
modificateurs, a une cinétique limitée
par | a di ffusion

Schéma
diffusionnels
ndr e |

Figure 1.16:
mécanismes
pour attei

Le
généralement

phénoméne similaire est observé en comparant les temps de relaxation obtenus par
mesure de viscosité et par mesure de conductimétrie (voir Figure 1.17 obtenue en
utilisant les équations de Gruener et al.?®).

Figure 1.17 : Evolution du
t emps de rel
aluminosilicate de calcium en
fonction de la température. T
est obtenu a partir de mesures
de viscosité. T est obtenu par
des mesures de conductimétrie
a basse température et de RMN
a haute température.

Le temps de relaxation
obtenu par conductimétrie se
rapporte au mouvement des
cations Ca?*. Le temps de
relaxation obtenu par
viscosimétrie se rapporte au
mouvement du réseau et donc

| a
remarque bien sur la Figure
1.17 que, méme pour des
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températures supérieures a Tg de 300°C, la diffusion de cations modificateurs est
plus rapide que celle de | 6oxyg ne. En revar
la diffusionduréseau(et donc de | doxyg ne) prend |l e des

Dans le cas des aluminosilicates alcalins, un meécanisme similaire au
mécanisme |ll est envisageable en remplacant la diffusion des cations alcalino-
terreux par celle des cations alcalins. Toutefois, si des gradients de Na* similaires a
ceuxdeCa®*ont d®] " ®t® observ®s dans | e %las doex
di ffusion des ions alcalins nodest pas | e m®
des ions alcalins sont trés supérieures aux diffusivitts redox mesurées
expérimentalement®%2.

1 est possible de distinguer deux r ®gi m
redox : & basse température, le mécanisme limitant est la diffusion des espéces
cationigues accompa gqsid ee tds @laceoniquesnlionsqeie lal i f f
temp®rature est suffisamment augment ®e, l a d
sa forme anionique ou moléculaire) devient le mécanisme limitant. Ce changement
de ré%igme se traduit par un comportement non Arrhénien de la diffusivité redox au
global™.

Quel que soit le mécanisme diffusif mis en jeu, une cinétique limitée par la
diffusion aura un comportement linéaire en fonction de la racine carrée du temps (loi
paraboliquel)l3Tmoah®qgweatbhiiem que | 60®pai sseur aff
proportionnelle a la racine carrée du temps.

1.3.3. Interaction entre éléments multivalents, transfert de charge

Lor squbéun verre ne contenant quobéun seul ®I
pl ac®e sous une autre atmosph re, Il est n®c
di ffuse depuis | 6ext®rieur du verre pour rc

élément multivalent se fait par les processus diffusifs décrits a la section précédente.
Toutefois, lorsque plusieurs éléments multivalents sont présents, il est envisageable
guodils interagissent sans aide ext®rieure et
limité par la diffusion. Af i n de mi e u x comprendr e l e com
échantillon contenant plusieurs éléments multivalents, il est intéressant de définir
plusieurs régimes de température.

Pour une température importante, et donc pour une viscosité basse, la
di ffusion de | 6oxygsufissmmestt apndeh@®eomeneant |
du liquide avec | datmosph re. Par exempl e,
1450°C (pour une composition molaire 67Si0»-10Al,03-23Na,0)%, la diffusivité des
ions O correspondantes est de 2,39*10"? m?.s™ soit 2,39 pm?.s™® (voir équation

1.39). Dans | e cas doéun Sdywipame sckeair!l ared rqal i (

de cette étude), 150 secondes sont suffisantes pour équilibrer entiéerement le

syst me en consid®rant uniquement |l a diffusi
Dans sa récente synthése, Cooper®® nomme ce régime le systéme ouvert. En

effet, |l e verre fondu &est en permanence ° I

r®gi me, | 6oxyg ne est en | arge exc s mevant

|l e verre fondu, codbest donc I ui qgui va | mpc

plusieurs ® ®ments multivalents sont pr ®sent

i nd®pendante #vec | doxyg ne

Lorsque la température est diminuée, la diffusivité diminue grandement ce qui
emp°che | 6®chantill on de sé6®quilibrer avec |



1.3. Mécanismes pour atteindre | 6®qu

plus le couple majoritaire, les éléments multivalents présents dans la matrice vont
sO®quilibrer entre eux. Cooper nomme ce r ®g
de soattarder plus en d®tail sur ce r ®gi me
de Paul*® ou de Cooper®.

Soit un systeme, contenant deux éléments multivalents équilibrés sous air a
une température donnée. Comme expliqué précédemment, ces deux espéces

sO®quilibrent i nd®pendamment ~ haute temp®r a
suffisamment, | e sy s tmospheredetlgsientmlpiesilizes de® de |
réaction des deux couples changent (voir Figure 1.18) . Ce changement do
de Gi bbs ne provient pas doéun changement de

dépendance en température de 16 e n t hlére gtandard (voir équation 1.12). Ce
changement déoent hal pi e standard de Gi bbs S
changement de température,lsans Inéceslsiter (Ije phe:nomélne diffusif. .

Oxl,o,Red1
c
O — 4
-]
é S -
2 E ;
o 22
Sy ]
Q5
S = -
s 9
< 5 | Equilibre haute
c temp®rature
L 7 RedzAOX2
Temp@rature (K)

Figure 1.18 : Evolution schématique des potentiels électrochimique en fonction de la
temp®rature pour deux couples redox avec des

Dans | 0 e x eHgpré 1218, daeéadtian :

Do YQ® YR (0w Eql.40
donnera |lieu ™ une diminution de | 6enthal pie
stichi om®triqgue et tend ver dibres de ré&cionidesi br e o
deux <couples sont ®gal es. (I est istrpao r t ant

nécessairement atteint, notamment si 'Y Q'Qest en défaut par rapport a U @ Cela
peut avoir lieu si le couple 1 est en défaut de maniére générale ou si le couple 1 est
maj oritairement oxyd® " | a temp®rature doéo®qu

Cette interaction a lieu dans le régime fermé actif décrit par Cooper®. Ce
régime définit la gamme de température ou la diffusivité est trop faible pour que le
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systeme soital 6 ®qui | i bre avec | 6atmosph re, mai

une interaction entre les éléments multivalents.

Cooper définit enfin un troisieme régime, le systtme fermé inactif, ou la
dynamique du réseau est figée au point ou les éléments multivalents ne peuvent plus
interagir entre eux. Dans ce cas, les potentiels des couples redox ne seront pas
®gaux et | 6®t at redox sera m®tastable.

L6i nteraction entr e deux ®] ®ment s mu |

température, mais uniquement lorsque la température est diminuée suffisamment

pour i sol er |l e syst me de | 6atmosph re.

traduit par des ph®nom nes de transfert

S

t

d

0]

Y,

E x
e

transfert électronique suivant une réacton dela f or me de | 6®quati on

transfert a ®t® observ® -Grparsexenpe’’ . cas de

La réaction de transfert de charge peut étre vue de deux maniéres différentes,
soit en tant quodéun transfert doé®l ectron

0Q o601 °9'0Q o0i Eql.41l
soit en tant que:transfert dobéboxyg ne

"000 WO 0100 © 000D 0 1'0@Oo Eql.42

Dans | e cas doébun ®change dbéboxyg ne,
réorganisation de structure locale. Une telle réorganisation est thermiquement
activée et pourrait étre bloquée a des températures trop basses. Ce mécanisme est
celui qui est privilégié par Cooper® ou Paul'® car il explique| 6 or i gi ne de
entre les régimes fermés actifs et inactifs.

(O

nt

a

1

14.Concl usion de | 6®tude Dbibliograp

1.4.1. Stratégie expérimentale
[ exi ste de nombr eux facteurs i nfl

mul tivalents. De multiples ®tudes se sont

équilibre sous différentes atmosphéres et a différentes températures®*®®. La

thermodynamique régissant les équilibres redox est bien comprise et il est possible

de pr®dire | 6®quidcouplesemultivalents danspléscampasitionsd e

fs

t e

uen-

K

simpl es. De m° me, |l es ph®nom nes diffusi

ont fait | 6obj et aartclesftt’si eurs th ses
Léinteraction entre ® ®ment s nthébrigiey al ent

(notamment ceux de Paul’® et de Cooper®) et do®t udes

ambiante®1%2. Cependant , peu doé®tudes se sont

| 6i ntne enfrec tlénents multivalents a lieu lors du refroidissement de

| ®c hdnt DRt enmi ner si | dinteraction entre

ou lors de la trempe a de nombreuses implications industrielles et est également
important dans le domaine des sciences de la Terre.

Dans | e cas des implications 4iFemAbaster i el

température, il est préférable que le fer soit sous forme réduite pour favoriser le
transfert thermique et diminuer la viscosité®'%. De méme, il est préférable que le

a

®

€
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cérium soit sous forme oxydée pour pouvoir libérer de 6o xy g ne et part.i
| 6af i nAigresi , | a r®action suivante ndest pas

00 Q000 §0Q Eql.43

En revanche, a température ambiante, il est préférable que le fer soit sous
forme oxydée et le cérium sous forme réduite puisque ces valences sont moins
colorantes™1%,

Dans le cas des sciences de la Terre, une interaction lors de la trempe
permettrait doéexpliquer | 6anomali é%&n zirco
effet, & température ambiante, des traces plus importantes de Ce sont mesurées
dans des zircons par rapport aux autres terr
haute température Ce*" est présent et a une plus grande affinité pour le zircon que
les autres ions de terres rares trivalents. Toutefois, étant donné les taux importants
de Fe?" en conditions géologiques, la présence de Ce** n 6 e st possi bl e qt
réaction 1.43 ne se produit pas a haute température, mais lors du refroidissement du
magma. Cette discussion a les™%% etind pebtjéteet de p
tranchée que grace & des mesures in situ comme celles effectuées par Berry at al.*’
dans le cadre du couple Fe-Cr.

Le choix fait I Cci est do®t udi er | 6 ®t at r
aluminosilicatés contenant un ou deux €léments multivalents et de le comparer a des
mesures in situ a haute température. Loobjectif est alors de

refroidissement sur | 0®t at dobéoxydation des ®
Les questions principales sont :
- Comment |l e redox doun ®4-iBRImMerns dnudntda vial &
|l or squodi l néy a pas d2 deuxi me coupl e |

- Les ® ®ment s mu | t i-ilsadé enaniee indéPe@daniei d | br e n
haute température ?

- Observe-t-o n un transfert de charge l or squc
couples redox est refroidi ?

- A quelle température ce transfert de charge a-t-il lieu et comment est-il
influencé par la teneur en élément multivalent présent ?

La stratégie expérimentale est la suivante

- La grande maj orit® de | 6 ®t ude ser a f o
d 6 at moesentnainera un rééquilibre diffusif qui est un mécanisme
disjoint des transferts de charge étudiés ici.

- Les redox mesur ®s ” haut e temp®r atur e
m®cani smes permettant déoatteindre ces ®
Ainsi, le choix des matieres premiéres ou du temps de fusion ne sont pas
des param tres doéint ®r °t

- Avant doOo®tudier | d0interaction entre ® ®

d®t er mi ner | e comportementquamdeuwhseul | or s

elément multivalent est présent.

Pour étudier les interactions entre €léments multivalents, il est nécessaire

de choisir des couples ayant des potentiels standards suffisamment

différents pour interagir, mais suffisamment proches pour étre présents

sous leurs deux valences a haute température (voir Figure 1.10 par
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exemple). Les couples Ce**/Ce*", Fe?'/Fe®" et Sn**/Sn** sont des couples
doéint®r°t pour Corning comme mentionn®
lumiére de la classification des couples de Pinet et DiNardo (voir Figure
1.9) , ces trois couples sont des bons <ca
entre éléments multivalents.

- Un ajout trop important de FeO ou de CeO; entrainera un changement de
la basicité optique du milieu (voir section 1.2.2.D.). Ce changement de
basicit® optique modifiera | 6®quilibre
non pas par i nteraction directe, mai s
oxygenes. Ainsi, les concentrations choisies seront diminuées au plus pres
des limites de détection expérimentales. Cette volonté de travailler avec
des ®I ®ments dil u®s per met ®gal ement do
suspecté a lieu méme a de faibles concentrations.

- Plusieurs techniques spectroscopiques ont été choisies pour déterminer

| 6 ®t at dédoxydation de ces ®l ®ment s.
doabsorption d e s Xdrag \alosorgion XpectfoXcAp$ ,en
anglais), qui permet doobtenir | 6®tat d:¢
Cependant, cette technique e st difficile dbéacc s et

maniére routiniere. La spectroscopie Raman et la spectroscopie
déabsorption optique sont des technique
permettent de d®ter miner, au mondess qual
éléments multivalents a température ambiante. Ces deux techniques
spectroscopiques, ainsi que des mesures en voie humide, permettront de

valider les mesures obtenues en XAS a température ambiante.

1.4.2. Choix des compositions

En pl us dsenltaegamdmea doéi nt ®r °t de compo
| niroduction générale), la composition choisie doit avoir deux caractéristiques :

Dbune part, el l e doi't avoir une basicit®
déint®r°t (Ce, Fe eusdeBxvalenced sutau moinp un®@pgadie t s s
de la plage de température de travail (1200-1 6 0 0 AC) sous air. D6 alt

Viscosit® doi't °tre suffisamment faible pol
atteint en un temps raisonnable sur cette gamme de température.
La composition retenue est un aluminosilicate de sodium (NASO) dont la
composition nominale molaire est: 66Si0O,-12Al,03-22Na,0. Cette composition est
trés proche du verre NASF67-10-0 de la thése de Benjamin Cochain®* qui a été
utilisée pour des mesures in situ du redox de Fe. La basicité optique de la
composition NASO est de 0,58'°® en comparant cette valeur & la Figure 1.9, le
couple Ce*'/Ce*" sera majoritaire réduit, tandis que les couples Fe?/Fe* et
Sn**/Sn*" seront majoritairement oxydés. Cette composition remplit donc les deux
conditions, © savoir une vVviscosit® suffisamn
basicit® optique adapt®e ~ | 6® ude des coupl
Une seconde composition a dabuusnsial®tn® nprs®p
de sodium et de magnésium (NMASO) de composition nhominale molaire suivante :
66Si0,-12A1,03-11Na,0-11MgO. Cette composition a une viscosité plus élevée que
la composition NAS et une basicité optique de 0,56. Puisque la basicité optique est
plus faible, les couples Fe?*/Fe®*" et Sn**/Sn*'seront moins oxydés ce qui permettra
de mieux étudier des variations redox.
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes

2.1. Synthése des verres

2.1.1. Synthese des compositions de départ

Comme discuté dans la section 1.4.2., cette étude se concentre sur deux
compositions de verre aluminosilicatés. Une composition uniquement sodique
nommeée NAS et une composition contenant a la fois du sodium et du magnésium
nommé NMAS (Tableau 2.1).

Tableau 2.1 Compositions nominales des verres de départ NASO et NMASO
ainsi que leur basicité optique

Echantillon

SiO; (Mol%)

Al O3
(mol%)

Na,O (mol%)

MgO (mol%)

L*

NASO

66

12

22

0

0.58

NMASO

66

12

11

11

0.56

*Calcul ® dbapr s Duffy

ddo®chant
®t ® d

£t ant donn® | e nombre important
couples do®l ®ments multivalent s, i a
NMASO en grande quantité. Les éléments multivalents seront ajoutés au verre a
posteriori, cette approche permet de minimiser les écarts de composition entre les
différents verres dopés.

Deux | okile chatdnwnt été préparés pour les compositions NASO et
NMASO a partir de SiO,, Al,O3, Na,CO3; et MgO. Les poudres ont été pesées en
quantités adéquates pour obtenir un kilo des compositions cibles. Le mélange obtenu
a ensuite été homogénéisé mécaniquement grace a un agitateur tridimensionnel
Turbula®. Les matiéres premiéres sont ensuite transférées dans des creusets en
platine et enfournées a1 4 0 0 AC. La temp®rature est
heures et est maintenue a ce palier pendant 4 heures. Aucun palier de
d®carbonatation nbéa ®t @impoRante des @eugets. Dgplu§ce ~ |
la décomposition de Na,COs; se produit a suffisamment basse température par
rapport a la fusion du verre pour ne pas entrainer de débordement.

Les verres ont ensuite ®t® tremp®s
vérifiée par spectroscopie Raman. En effet, la spectroscopie Raman (détaillée a la

augmen

dans

section 2.5.) per met do®t udi er l a structur e
composition qui traduirait une hétérogénéité structurale serait visible en

spectroscopie Raman (Figure 2.1). L6 ®c hant i |l 1l on NASO ®@tdai t hooi
ce protocol e, mai s ce no®tai-t pas | e cas de

verre a donc été broyé et le méme protocole de fusion a été appligué une seconde
fois. & | 0 desce seeond cycle de fusion, le verre obtenu était homogene du point
de vue du Raman.
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Figure 2.1 : Spectres Raman du verre NMASO apres une A) et deux B) fusions. Les
spectresrouge et noir sont mesur®s © deux endroi
spectres sont normalisés a leur intensité totale (Voir section 2.5.4.A.)

2.1.2. Ajout des élements multivalents
2.1.2.A. Cas géneral

Les protocoles dobéaj out ssondidentigued, uelleqgue s mul t
soit la matrice considérée (NASO ou NMASO0). Pour des raisons de simplicité
do®criture, |l es parties suivaf@Gtes ne mention

Le verre de départ est manuellement réduit en poudre grace a un mortier a
percussionenacieren prenant soin de retirer | 6acier
guant it ® v o uslmulevalehts &t pesée at hjoutée a la poudre de NASO,
les quantités sont adaptées pour obtenir un poids final entre 20 et 30g. Le mélange
obtenu est broyé dans un mortier automatique sous éthanol. La poudre fine obtenue
est transvasée dans un creuset en platine ou en alliage platine-o r . LO®t hanol
ensuite retiré, dans un premier temps par combustion, puis a 400°C dans un four
pour retirer les derniéres traces.

La rampe de chauffe utilisée dépend de| 6 ®1 ®me nt mulpburter&rl ent a
compte dbé®vent uel s, totktfdise la ®@mpdraturende systlsesen été
fix®e ~ 1600AC. Lo6®chantillon est mainht enu
do°tefrodien trempant | e fond du creuset dans |
mini mum de 3 fois pour garantir | 6homog®n®i t
de composi t i cedox Graiea qdafré®dpecttes Raman sont acquis sur le
verre obtenu, aussi bien sur | a face en cont
creuset. Un dernier cycle de fusion-broyage peut étre réalisé si les spectres Raman
réveélent une hétérogénéité.
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2.1.2B.Aj out de | 6ox@ee de c®r i um

Le cérium est ajouté sous forme de CeO, (99.9%, Alfa Aesar). La poudre a été
séchée au préalable a 900°C pendant une nuit po ur retirer | 6eau a
surface des grains. La poudre est ensuite transférée a chaud dans un dessiccateur
pour prévenir la réhydratation. La quantité de cérium ajoutée varie de 400 ppm
molaires a 30 000 ppm molaires. Apres un palier a 400°C pour retirer les dernieres

traces do®t hanol , l a poudre est enfour n®e

1000°C. La température est augmentée jusqué ©~ 1250 AC, temp®ratur e

bulles se forment dans le verre. Ces bulles proviennent de la dissolution des cristaux

de CeO; qui se réduisent en se dissolvantd 6 apr s | 6 ®quation sui van
czo'0 0 0Q0 pxcu Eg2.1

Ce dégagement gazeux est négligeable pour les échantillons contenant moins
de 1 mol% de CeO,. Dans leur c a s , l a temp®rature peut tr
1600°C sans risque de débordement. En revanche, pour des échantillons contenant
1 mol% de CeO; ou plus, la température doit étre augmentée lentement pour éviter
un débordement du creuset, ce processus peut prendre 6 a 8 heures. Pour les
hautes concentrations, il a été nécessaire de tremper le verre a des températures
intermédiaires pour aider al6 ®v ac uat i o nknéfetslordbde tettectrempe, le
verre plein de bulles se fissure ce qui aide a évacuer une partie du gaz piégé. Le
dégagement gazeux étant di a la dissolution de CeO,, i néa | ieu que
premiere montée en température. Une rampe allant de 1000°C & 1600°C est utilisée
pour les fusions suivantes, y compris pour les hautes concentrations de CeO..

Les verres obtenus dans |l a matrice NASO s
0,5 mol % de CeO,. La couleur est plus marquée dans la matrice NMASOQ. Cette
coloration sera étudiée a la section 3.1.1.B.

21.2.C.Aj out de | 6lbexOsde de f er

Le fer est ajouté sous forme de Fe O3 (99.9% trace metal basis,
thermoscientific). La poudre a été préalablement séchée a 500°C pendant une nuit,
elle est ensuite transférée a chaud dans un dessiccateur pour prévenir la
réhydratation. Une température de séchage plus élevée aurait entrainé une réduction
partielle de Fe;O3; en FeO etdoncune erreur de stichiom®trie.
ajoutée est exprimée en FeO et non en Fe,03. Ainsi, un échantillon dopé avec 1 mol
% de fer contient 0,5 mol % de Fe,O3. Les quantités de fer ajoutées vont de 500 ppm

30000 ppm mol aires, ) cel a sbajout e do®
premieres ou contamination lors de la synthése.

Une fois | e palier ° 400AC effectu® pour
la poudre est enfournée dans un four préalablement chauffé a 1000°C. La
temp®r atur e est augment ®e jJjusquod- 1600AC t

gazeux. Ce dernier est visible a partir de 1350°C et est causé par la réaction
suivante :

"o 0 ¢2700 pTCH Eq2.2
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Le d®gagement gazeux observ® nbest cepend
débordement du creuset, méme aux plus hautes concentrations étudiées. Le
d®gagement gazeux n e@escgclesdpsausiong suwantbsl e | or s d

Les verres obtenus dans la matrice NAS sont bleu clair aux basses
concentrations, verts aux concentrations intermédiaires et vert-brun aux hautes
concentrations. Les verres obtenus dans la matrice NMAS sont brun foncé. La
coloration de ces verres sera étudiée a la section 3.2.1.A.

2.1.2D.Aj ou't de | 6ox§nOe de dO6®t ai n

LO®t ain est aj out,§9.8%).laspodde a ééprédablensentO
séchéeab00°Cavant doé°tre transf ®r ®e ~ chtardad dans
réhydratation. Les quantit®s do®tBa@ippm nojaicesia D@8 v ar i ¢
ppm molaires.

Les synth ses de ver rmepeuen pas étreaéaliséeesde | 6 ®
dans des creusets en alliage platine-or. En effet, la réaction suivante a lieu entre les
ions Sn** et les ions Au* qui diffusent dans le verre depuis le creuset :

"¢ ¢z 00 0 "¢ Cz00 Eq2.3

Le rtl e de Sn en tant gue r®ducteur de |
différentes études'®®*° Laréactioncidessus change | 6®tat dodoxy
des creusets Pt-Au par rapport aux creusets Pt''°. Les autres couples étudiés dans
ce travail ne sont pas assez r®ducteurs pou
peuvent alors étre indépendamment utilisés dans ces autres cas.

Une fois le palier a 400°C effectué pour retirerlesder ni res traces d
la poudre est enfournée dans un four préalablement chauffé a 1000°C. La
temp®r atur e est augment ®e jJusquodo- 1600AC t

gazeux. Ce dernier est visible a partir de 1500°C et est causé par la réaction
suivante :

Y 0 "Y§ pTcl Eq2.4

Le d®gagement gazeux oOoObserv® nbdest cepend
sbordement du creuset, méme aux plus hautes concentrations étudiées. Le
®gagement gazeuxlorsdesdes gesfasionsiswvantes. Méme a
0i ssue de guat rbmyageyde légeses hebtérogénaites som visibles
n spectroscopie Raman sans qubdébune cingui me
Les échantillons obtenus sont incolores, quelle que soit la teneur en étain ou

la matrice considérée.

d
d
I

e

212E.Aj out de | 6oxy s de vanadi um

Le vanadium est ajouté sous forme de V,0s (99%, Supelco, Emplura). La
poudre a été prealablement séchée a 300°C. Une température de séchage
supérieure aurait entrainé une réduction partielle du vanadium, ce qui aurait faussé
la pesée. La quantité de vanadium ajoutée est exprimée en VO, et non en V,0s
ainsi, une concentration de 1 mol % en VO, correspond a un ajout de 0,5 mol % de
V,0s.
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Lors de la combustion de | 6 ®t hanol , ,@s clamge der ceulewt,e V
passant du jaune caractéristique du vanadium pentavalent a un vert sombre. Ce
changement de couleur indique une réduction partielle du vanadium, en VO3 par
exemple. Il est plus rigoureux de considérer que le réactif introduit est un mélange de
V6013 et de V,0s. Cette r®duction intervenant apr s

composition finale. )
Une fois | e palier de 400AC effectu® pour

la poudre est enfournée dans un four préalablement chauffé a 1000°C. La
temp®r atur e est a 1600ACe tout ®re contralastqlel dégagement
gazeux. Ce dernier est visible a partir de 1350°C et est causé par la réaction
Suivante :

w4 ° wl pACy Eq2.5

Le d®gagement gazeux observ® nodoest pas
débordement du creuset, méme aux hautes concentrations étudiées. Le dégagement
ndbest pas vVvisible lors des cycles suivants.
Les échantillons obtenus dans la matrice NAS sont vert clair. Ceux obtenus
dans la matrice NMAS sont brun tres foncé. La coloration des verres dopés avec
| 6oxyde de vanadium fera | 6obj&4 doéune ®tude

2.1.3. Ajout des élements multivalents
Les ®chantillons obtenus sont nomm®s dodap

Eléments multivalents

NASFS0_1 1

Matrice de départ Teneur en dopants

Matrice de départ
- NAS
- NMAS
Eléments multivalents
- F:fer
- S étain
-V :vanadium
- La pr®sence de c®rium nbest pas ment.
Teneur en dopants ( e n (péur mil le molaire) :
- Le premier chiffre se rapporte au c¢c®
contient pas.
- Les chiffres suivants se rapportent aux autres lettres dans leur ordre
déoapparition.
Par exemple :
NASFSO0_1 1 est un aluminosilicate de sodium dopé avec 0 ade CeO,,1 a (1000
ppm) de FeO e4 1 a de SnO
NASS10 2 e s t un aluminosilicate de sedi m ad odpe®
SnOs.
NMASVO0_10 est un aluminosilicate de sodium et de magnésium dopé avec 0 & d e
CeOyetl 0 a V@re



Tableau 2.2 Compositions nominales des

2.1. Synthése des verres

échantillons étudiés

Composition nominale (mol%)

Nom S|02 A|203 Na,O MgO CeO, SnO, Fe,O, V,05
NASO 66 12 22
NAS400% 65,97 12,00 21,99 0,04
NAS2 65,87 11,98 21,96 0,2
NASS5 65,67 11,94 21,89 0,5
NAS10 65,34 11,88 21,78 1
NAS13 65,14 11,84 21,71 1,3
NAS20 64,68 11,76 21,56 2
NASS2 05 65,84 11,97 21,95 0,2 0,05
NASS2 2 65,74 11,95 21,91 0,2 0,2
NASS2 10 65,21 11,86 21,74 0,2 1
NASS10 2 65,21 11,86 21,74 1 0,2
NASS10 10 64,68 11,76 21,56 1 1
NASS10 30 63,36 11,52 21,12 1 3
NASF2_05 65,85 11,97 21,95 0,2 0,025
NASF2 2 65,80 11,96 21,93 0,2 0,1
NASF2_ 10 65,54 11,92 21,85 0,2 0,5
NASF10 2 65,27 11,87 21,76 1 0,1
NASF10 10 65,01 11,82 21,67 1 0,5
NASF10 30 64,35 11,7 21,45 1 15
NASF30_ 10 63,69 11,58 21,23 3 1
NASV10 10 65,01 11,82 21,67 1 0,5
NASFO 1 65,97 11,99 21,99 0,05
NASFO 10 65,67 11,94 21,89 0,5
NASFO 20 65,34 11,88 21,78 1
NASFSO0 05 05 65,95 11,99 21,98 0,05 0,025
NASFSO 1 1 6500 | 11,98 | 21,97 01 | 005
NASFSO 10 2* 65,27 11,87 21,76 0,2 0,5
NASFSO 10 10 65,01 11,82 21,67 1 0,5
NASFSO 10 30* 64,35 11,7 21,45 3 0,5
NASSO 1 65,93 11,99 21,98 0,1
NASSO 10 65,34 11,88 21,78 1
NASSO 20 64,68 11,76 21,56 2
NASVO 1 65,97 11,99 21,99 0,05
NASVO 10 65,67 11,94 21,89 0,5
NMASO 66 12 11 11
NMAS2 65,87 11,98 10,98 10,98 0,2
NMAS5 65,67 11,94 10,95 10,95 0,5
NMAS10 65,34 11,88 10,89 10,89 1
NMAS20 64,68 11,76 10,78 10,78 2
NMASFO 1 65,97 11,99 10,99 10,99 0,05
NMASFOQO 20 65,34 11,88 10,89 10,89 1
NMASFSO 1 1 65,90 11,98 10,98 10,98 0,1 0,05
NMASSO 1 65,93 11,99 10,99 10,99 0,1
NMASSO 20 64,68 11,76 10,78 10,78 2
NMASVO 1 65,97 11,99 10,99 10,99 0,05
NMASVO 10 65,67 11,94 10,94 10,94 0,5
NMASVSO 1 1 65,90 11,98 10,98 10,98 0,1 0,05
NMASVFO 1 1 65,93 11,99 10,99 10,99 0,05 0,05
NMASVFSO 1 1 1 65,87 11,98 10,98 10,98 0,1 0,05 0,05
Lo®chantil |l on NAppH de@ériumpenestin@nmé aindi b homogénéité avec un article publié.™™
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2.1. Synthése des verres

2.1.4. Syntheses en conditions réductrices
2.1.4.A. Creuset de graphite

Afin dbéobtenir des ®chantillons plus r ®d
précédemment ont été refondus en creuset de graphite. Lors de sa combustion, le
graphite libere un mélange de gaz CO/CO,, pl us r®ducteur gue | ¢
synth se en creuset de graphite, un mor ceau

refondu a 1500°C pendant 15 minutes dans un creuset de graphite. Le verre obtenu

est trempé en le coulant sur une pl aque de ¢ uedexrdes. échandllens a t r
obtenus nbdbest g®n®ral ement pas homog ne ~ «ca
temps nécessaire a la diffusion pour équilibrer le systéme. Les échantillons

synthétisés en creuset de graphite portent le suffixe « GC » pour « graphite

crucible ».

La fugacit® doéboxyg ne dans | e creuset de
électrode en zircone (voir Annexe 1) . La fugacit® déoxyg ne mes
la | imite de d®tecti on stgde d ppgmoAnsipla fugacitte ut i | |
do®quilibrel08atm inf®rieure

2.1.4.B. Four tubulaire

Pour obtenir des échantillons réduitsp | us homog ne eadokeer mes
avec peu de bulles, des synthéses ont aussi été faites dans un four tubulaire sous
atmosphere réductrice. Le gaz utilisé est un mélange Ar 97,4%/H, 2,6%. Ce mélange
de gaz est suffisamment réducteur pour métalliser partiellement Fe et complétement
Sn, il est en revanche trés adapté pour réduire des échantillons contenant Ce.

Les échantillons sont fondus a 1350°C pendant 2h dans des creusets en
alumine. Les verres refroidissent dans le four et ne présentent pas de traces de
cristallisation ou de démixtion.

Les échantillons ainsi obtenus portent le suffixe « H2 ».

2.1.5. Syntheses a différentes températures

Afin de mesurer | 6i nfl uence de edoadut e mp®r
verre obtenu, certains échantillons ont é€té refondus en petites quantités a des
temp®ratures variant de 1200AC ° 150msAC. L a

heures pour les plus hautes températures et de 8 heures pour 1200°C afin de
garantir édéx®dy wsystemeb €Ces échantillons portent leur température
do®quil i bre en sufbf1300¥, par exempl e NAS

2.1.6. Microsonde électronique

Afin de déterminer la composition chimique réelle des échantillons, ces
derniers ont été mesurés a la microsonde électronique dite de Castaing. Ces
mesures ont ®t ® effectu®es-Fiwuar CAMPARI®. 44 r u me n t
mesure par microsonde électronique repose sur un principe « électron in & photon
out ».

Apr s m®t al | i sati on de | 6®c hantill on pou
bombardé par des électrons qui vont exciter les électrons des couches électroniques
de ciTur des sqé¢lesmammes seldésexcitent, ils émettent des rayons X
caract®ristigues de | 6® ®ment excit®. La po
des éléments présents et leurs intensités de leurs concentrations respectives. Les



2.1. Synthése des verres

rayons X ®mis sont mesur ®s rdispérsion dedomguale ci nq
d 6 o nWasele(gth Dispersive Spectrometer, WDS).
La quantification des €éléments présents nécessite une calibration sur des
standards de compositions connues. La liste des standards utilisés lors de cette
étude est présentée dans le tableau suivant.

Tableau 2.3 Standards utilisés pour les analyses en microsonde électronique.

Standard Elément analysé
Albite (NaAlSizOg) Na, Si

Grenat (Mg,Fe)3A|2(SiO4)3 Mg, Al

FeS, Fe

Verre de référence Ce

SnO, Sn

Vanadinite (Pbs(VO,)3Cl) \%

Les conditions de mesures doi vent tre
électrons est importante, plus celle des rayons X le sera. Il est alors intéressant
déaugmenter | 6i nt ensi t ® dntfier des élénsemd traces. i mai r €
Cependant, un flux trop important peut entrainer la migration ou la volatilisation de
certaines especes, notamment des alcalins. Les éléments majeurs (Si, Na, Mg et Al)
sont mesurés en premier, avec une intensité faible.

- 4nAet une tension dobébacc® ®ration des ®I e

de comptage de 10 secondes.
Les éléments mineurs (Ce, Fe, Sn et V) sont mesurés en second, avec une intensité
bien plus importante :

- 200 nA et une tension doacckWag@carti on d

temps de comptage de 20 secondes.

Dix points ont été mesurés sur chacun des échantillons en prenant soin
do®viter doé®ventuels d®f auts de polissages ¢
est présentée dans le tableau ci-dessous sous formede % massi gue dobéoxyde
important de noter que les teneurs en Ce, Fe, Sn et V sont exprimées sous forme de
CeO,, Fe0O, SnO; et V,03 sans que cela représente une quelconque information sur
| 6 ®adaxtdes échantillons.
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Tableau 2.4 Compositions analysées a la microsonde électronique.
L6incertitude sur |l e dernier chiffre est i n
initial avec les valeurs en %wt est donné en annexe 2.

Compositions mesurées (%omol)
Nom SlOZ A|203 Na,O MgO CeO, SnoO, FeO V,0;
NASO 68.2 (8) | 12,5 (2) | 19,3 (3) <0,005
NAS400 67.9(9) | 128 (2) | 19,1 (3) 0'(();)13 0,015 (2)
NAS2 68,4 (9) | 12,9 (3) | 18.4 (4) 0,194 (5) 0,035 (3)
NAS5 68,4 (9) | 12,6 (3) | 18,4 (4) 0,485 (8) <0,005
NAS10 67.9(8) | 12,7 (3) | 18,5 (4) 0,903 (7) <0,005
NAS13 67.3(9) | 12,6 (3) | 18,9 (2) 1,217 (3) 0,017 (5)
NAS20 67.4(9) | 125 (2) | 18.1(2) 1,09 (2) <0,005

NASS2 05 68,1 (7) | 12,9 (2) | 19,6 (3) 0,195 (5) 0(’8)26\4 0,019 (2)

NASS2 2 67.8(8) | 13.2 (2) | 19.4 (3) 0,187 (6) | 0,112 (6) | 0,021 (2)

NASS2 10 67.5(9) | 13.1(3) | 18,8 (3) 0,215 (5) | 0,64 (2) | 0,021 (2)

NASS10 2 66,7 (8) | 128 (2) | 18,8 (3) 0,99 (2) | 0.15(2) | 0,009 (1)
NASS10 10 | 66,4 (6) | 12,5 (2) | 19.2 (2) 0,985 (4) | 0,889 (5) | 0,017 (2)
NASS10 30 | 65.1(9) | 12,5 (2) | 19,0 (2) 0,98 (3) | 2,13(2) | 0,014 (3)

NASF2 05 67.3(8) | 12,8 (2) | 19,6 (1) 0,197 (1) 0,067 (1)

NASF2 2 67.4(9) | 13.0 (2) | 19.2 (3) 0,197 (5) 0,208 ()

NASF2 10 68,0 (9) | 12.1(2) | 18,6 (1) 0,198 (3) 0,99 (2)

NASF10 2 66,4 (7) | 13.0 (2) | 19.6 (3) 0,874 (4) 0.212 (4)
NASF10 10 | 66,3 (7) | 12,7 (2) | 19,0 (2) 1,081 (1) | 0,020 (2) | 1,00 (2)
NASF10 30 | 64,8(9) | 127 (2) | 18,5 (2) 0,862 (7) | 0,044 (2) | 3.04 (5)
NASF30 10 | 66,4 (6) | 11,9 (2) | 18,0 (3) 2,76 (2) 0,90 (2)
NASVI0 10 | 66,6 (6) | 13.0 (2) | 19,0 (2) 0,912 (7) <0,005 | 0.45 (1)

NASFO_1 68.5(9) | 12.3(2) | 19.1(2) 0,110 (3)

NASFO_10 68.1(8) | 12.3(2) | 18.7 (2) 0,94 (2)

NASFO_20 67.4(8) | 12.1(2) | 18.7 (3) 1,86 (2)

NASFSO 05 05 | 67,9 (6) | 12,5 (3) | 19.2 (3) 0,032 (3) | 0,048 (8)
NASFSO 1 1 | 68.1(8) | 12,2 (2) | 19,0 (2) 0,058 (4) | 0,099 (1)
NASFSO 10 10 | 66,4 (6) | 12,6 (2) | 19.1 (2) 0,767 (4) | 1,01 (1)

NASSO 1 68.6 (6) | 12.2 (2) | 19.2 (2) 0,079 (5) | 0,011 (3)

NASSO 10 67.8(7) | 123 (2) | 18.9 (2) 0,995 (4) | 0,008 (3)
NASSO_20 66.9 (9) | 12,9 (3) | 19.1(2) 1,161 (4) | 0,039 (3)

NASVO 1 67.3(9) | 13.1(3) | 19.5 (2) 0,017 (3) | 0,052 (2)
NASVO 10 68.0(9) | 12.1 (1) | 19.4 (2) <0,005 | 0.452 (5)

NMASO 67.7(9) | 131 (2) | 10,0(2) | 9.2 (3) <0,005

NMAS2 67.3(8) | 13,0 (2) | 10.1(2) | 9.7 (3) | 0.211 (3) 0,017 (2)
NMAS5 664 (7) | 12.8(2) | 9.7 (2) | 10,5 (5) | 0,528 (2) | 0,009 (2) | 0,025 (3)
NMAS10 66.2 (9) | 12.9(3) | 9.9(2) | 10,0 (4) | 1,073 (3) 0,016 (1)
NMAS20 66.9(9) | 12.8(1) | 9.7(2) | 85 (2) | 2,086 (4) 0,015 (2)

NMASFO 1| 68.2(7) | 12,3(2) | 9.7(2) | 9.7 (3) 0,010 (2) | 0,107 (4)
NMASFO 20 | 67,6(9) | 121(2) | 9.7(2) | 8.7(2) 0,008 (2) | 1,92 (5)
NMASSO 1| 67,7(9) | 12,9 (3) | 9,99 (2) | 9,31 (1) 0,062 (4) | 0,018 (3)
NMASS0 20 | 67,4(9) | 127 (2) | 9.8(1) | 86 (2 1,31 (1) | 0,021 (2)
NMASVO 1| 67,1(8) | 126 (2) | 9,7(2) | 10,5 (3) 0,019 (2) | 0,047 (2)
NMASVO 10 | 68,5(8) | 12.2(2) | 9.5(2) | 9.3 (4) 0,019 (3) | 0,476 (9)

Si0, | AbO; | Na,0 | MgO CeO, Sno, FeO V,05

& Les valeurs en bleu sont données par ICP-MS apr s dissolution de

Certains échantillons contiennent du fer sans que celui-ci ait été rajouté lors
de la synthese. Puisque les verres de départ NASO et NMASO ne contiennent pas de
fer, ce dernier provient vraisemblabl ement ¢
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par exemple via les creusets ou les mortiers. Il en va de méme pour les quelques

®chantill ons cont enan iciaitlée rdjodt®ldrade la systteses que ¢
Pour la majorit® des ®chantillons conten
SnO,; mesurée esttr s i nf ®rieure ° cell e batAind®e ( d o

vérifier si cette différence de concentration est due a la mesure par microsonde ou si
elle est réelle, la teneur en SnO, a été mesurée par ICP-MS. Si les mesures en
microsonde révelent une répartition hétérogéne de Sn dans le verre, les valeurs
fournies par ICP montrent que la concentration de Sn au global est inférieure a celle
attendue. Cette différence entre la teneur en SnO, batchée et la teneur analysée

ndest pas due “de lamatierd pramiere tparte deomoins de 1% en

masse | ors du s®chage). La source de cet ®ca
Dans | e reste de | 6®tude, |l es concentrat

calculer les rapports redox. Ainsi, cet écart de concentrat i on ndéa qudun i mpa

sur le reste de la discussion.
2.2. Caractérisation physique des verres

2.2.3. Mesure de densité

L a densit® des ®chantill ons est mesur ®e
avec |l e tolu ne comm% Ldmagse votiriquel &st caicnléer&s i o n
| 6 ai dermdlesuivaate :f o

oL Eq2.6
a a
Avecd | a masse de | 6®c hkananasseé denl 6dRecrhsa nlt 6 4 il
dans le toluene et ”  la masse volumique du toluéne.

La masse volumique du toluene est fonction de la température et est calculée
a partir de la formule suivante :

” Ty Y1 udwp e z°Y mio @y z7Y Eq2.7

Avec "Yla température en degrés Celsius.

La masse volumique est exprimée en g.cm™ et peut étre divisée par la densité
del 6eau - temp®r at ur es (legicm} poarsisnneo la demsitébgiia nt e
est sans unités.

La mesure de densité peut étre faussée par la présence de fissure ou de
bulles dans les échantillons mesurés. Pour réduire les erreurs, la densité est
mesurée sur au moins dix fragments de verre par composition. Une petite quantité
des ®chantillons c 0 B maltivaents (commer NA8ZX) ®rit ®téene n t
refondus dans les mémes conditions pour permettre le départ des bulles.

Dans le cadre de la spectroscopi e dodéabsorption optique,
cal cul er l e volume mol aire de | 6®chantill on
mol ai r e d o6 Woairsectors2¥.3 e

Le volume mol aire de | 6®chantill onttest ce¢
déapr s | 6®quation suivante

Ow Eq2.8



2.2. Caractérisation physique des verres

Avec 0); | a masse mol air en gineol?, |déteduinéea pat lésl | o n
mesures de microsonde. Le volume molaire & est ici exprimé en cm®.mol™.

2.2.4. Mesure de viscosité

La viscosité du verre de départ NASO a été mesuréedans | 6 ®t at f ondu
ddédun di s p ae Cdauetté ». @ei apparil décrit par Neuville** permet de
mesurer des viscosités de 10° & 10° Pa.s.

2.2.4.A. Viscosimetre

Le principe des mesures de viscosité a haute température repose sur le
principe de Couette, le liquide est placé dans un creuset dans lequel un plongeur est
immergé, une description du dispositif est donnée dans Neuville®*. Le creuset est
mai ntenu dans | a zddenehwmnodeel |l d 6che deouti en
gue de tiges sOi ns ®r aaudet (Koara 8.2).ILa lsnguaur étdat t es d
position de cette zone chaude ont été déterminées par des mesures de température
ntéideur du creuset. Un écran limite les pertes et gradients thermiques par le haut
de la colonne en alumine. Ces gradients sont inférieurs a 2°C sur 5 cm en verticale
et a 1°C sur 2,7 cm en radial. Ces valeurs sont données pour 1250°C et sont plus
faibles & 1530°C.

Le creuset utilisé a les dimensions suivantes : 50 mm de hauteur, 27 mm de
diamétre interne avec une épaisseur de 1 mm. Le creuset utilisé est en alliage
Pt/Rh10 qui possede une excellente tenue mécanique en température.

Le plongeur utilisé a les dimensions suivantes : 5 mm de diametre pour la tige
et 14 mm de diametre au plus large. La hauteur du plongeur est de 21 mm et son
extrémité est conique (avec un angle de 23°) de facon a limiter les effets de bord. Le
plongeur utilisé est en alliage Pt/Rh20.

1 1. Tige support de 'écran.
2 I 2. Ecran.

3. Crochet.

4. Plongeur.

5. Creuset.

6. Tige d’alumine de support.

7. Ailettes du creuset.

8. Rondelle d’alumine de

support.

, 9. Tube en alumine.
10. Elément chauffant.

Figure22:Sch®ma de | 6i nt ®ri eur du viscosim tre I
2.2.4.B. Mesure

Le creuset est pr®al ablement rempl. avec
porté a haute température dansun f our <cl assi que. Cette ®tap
bull es doéapir gper ilscerss aduu rempl i ssage du creus

gudaucun ph®nom ne dedefaiccedéardegleliquide ducreuset} u e



2. 3. D®t er mi negdok manvoieheimided ®t at

En imposant une vitesse de rotation au plongeur et en mesurant le couple
appliqué, il est possible de mesurer la viscosité. Cette derniére est mesurée grace a
un Rhéomat 1158 Mettler qui impose une vitesse de rotation constante entre
0,05515 et 780 rotations par minutes. Il est possible de vérifier le caractére
newtonien du fluide considéré en changeant la vitesse de rotation. Cette vérification

est particuli rement i mportante pour sdbassu

(cristaux ou bulles)™'ans | 6®chantillon mesu
Il est important de noter que ce dispositi

des mesures absolues de viscosité, mais uniguement des mesures relatives. Le jeu

de constante do6é®talonnage a ®t ® ®tabl. " I

connuecomme des huiles organiques e\ationalB®eah ant i | |

of Standard » pour lequel la courbe de viscosité en fonction de la température est

connue. Cette calibration a ensuite été veérifiée sur un autre verre standard : NBS717.
Léincersi madarede est de | 6 drLdcoaversioncodpled 4 | og
viscosité est alors possible grace a cet étalonnage préalable.

Les mesures de vVviscosit® obtenues sont e
fonction de TVF (Tamman-Vogel-Fulcher) de la forme suivante :

5
N Y

117€¢ 0 Eq2.9

Lédajustement de cette fonction aux points
des moindres carrés.

2.3. D®t er mi nati on de | 06®t at r ®d o X

2. 3. 1. Pr ®par dldni on de | 6®chanti

Les résultats de mesure en voie humide présentés ici ont été obtenus au
CETC. Cette méthode permet de déterminer le rapport rédox des couples
Ce(llh/Ce(1V), Fe(lh)/Fe(lll) et Sn(I1)/Sn(IV). La méthode de détermination du rédox

dufer estinspirtedec el | e recommand®e 'Par |l e TC2 de |6
Une fois | a quantit® ad®montage est pladé®cub ant i | |
atmosphéere neutre po ur ®viter une interaction avec |
étapes suivantes ont lieu sous atmosphére neutre.
Les ®chantillons sont tous dobéabor20Mdi ssou
HF. Apr s dissolution, de | 6acide borique coc

restant et ainsi protéger la verrerie. Le pH de la solution obtenue est ajusté a 4 avec
un tampon doac®t ate doéoammoni um.

2.3.2. Détermination du rédox du fer

Quel gue soit | 6 ® ®men't déint ®r °t | i es
fer ferreux et en fer total.

Un titrage du fer ferreux est réalisé avec de la ferrozine qui va le complexer
sp®ci fiquement et former un complexe col or®.
est mesur®e ~ | 6aide dbébun spectrophotom tre.
cell e doune s ol ustentieremer®reduited n | bai HeCldébaci de a
Pour d®terminer | a teneur en fer total, de
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complétement les ions ferriques présents en ions ferreux. Le titrage colorimétrique
est ensuite réalisé pour doser le fer total.

Les deux étapes précédentes suffisent a obtenir le rapport rédox du fer dans
| 6®chantill on.

2.3.3. Détermination du rédox de Ce et de Sn

La d®termination de | 6®t at r®dox des <colL
repose sur | 6 ®dshradxlprésentée ci-appee:t ent i e
Oxydants Réducteurs
A

Figure 2.3 : Echelle schématique des potentiels
rédox. Les courbes rouge et noire représentent

@N)i— Ce(lll) respectivement les réactions utilisées pour doser
: < |l e r®dox du c®rium et

Fe(lll) —F—— Fe(ll) La reaction 1 est la suivante :
2 C 0Q @ ° 6  0Q
Sn(lV) —F—— Sn(ll) La réaction 2 est la suivante :

¢z’ ¢ O cr@  Yi

2.3.3.A. Couple Ce(ll)/Ce(1V)

La détermination du rédox du coupl e Ce (1 I 1)/ Ce (1 V) se f ai
solution de sel de Mohr (Fe(NH4)2(S04)2) av an't di gesti onlLedee | 6®c|
ferreux contenu dans le sel de Mohr réagit avec le Ce(lV) éventuellement présent en
solution en suivant la réaction 2.4 présentée sur la Figure 2.3.

La quantité de Ce*" est déterminée par un titrage en retour du Fe?* grace & un
ajout de ferrozine comme détaillé plus haut. La quantité de Ce** est donnée par la
relation suivante :

€ € i € € i Eq2.12
Avec : & ; le nombre de mole de fer ferreux ajoutée avec la solution
de sel de Mohr (obtenu a partir de la concentration de la solution et du volume
ajouté). ¢ le nombre de mole de fer ferreux initialement présent dans
| 6®chantill on (obtenu pr ®advexbld demezing). Etp a r ti
€ i le nombre de mole de fer ferreux mesuré lors du titrage en retour.

Cette quantité de Ce*" mesurée est ensuite comparée a la quantité totale de
Ce mesurée par microsonde électronique pour donner le rapport rédox.

2.3.3.B. Couple Sn(I)/Sn(IV)

La détermination du redox du couple Sn(Il)/Sn(IV) est faite en ajoutant une
solutionde FeCl;avant di gest i onesdbes Fé&3'Bc@ntehua dansi Fedlson .
réagissent avec les ions Sn** pr ®s ents dans | d6®chantillon en
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La quantité de Sn" est ensuite déterminée grace a un titrage en retour des ions Fe**
avec la ferrozine, comme détaillé plus haut. La quantité de Sn** est donnée par la
relation suivante :

3 Gz ¢ i € Eq2.13

Un facteur 2 est nécessaire puisque chaque ion Sn?* peut réduire deux ions
Fe** ajouté avec la solution de FeCls.

Cette quantité de Sn®* mesurée est ensuite comparée a la quantité totale de
Sn mesurée par microsonde électronique pour donner le rapport rédox.

2. 4. Spectroscnopigue doabsorptio

La spectroscopie doabsorption optiqgue es
r®pandue dans | 6®t ude des verres. Cette sp
photons par le matériau. Ces photons peuvent appartenir au domaine du proche
infrarouge, duvisib |l e ou de | 6ultraviolet. Cette tech
nommeée « spectroscopie UV-Visible-NIR & . LO®ner gi e inddergs epthot ons
comprise entre 0,5 et 6 eV ce qui correspon

10 000 a 55 000 cm™.

Cettegamme doOo®nergie est parfaitementddadapt
des ions de transition, mais aussi aux effets plasmoniques, aux transferts de charge
dointerval en emétaloles tansifiops cadedes ions de transitions sont
particuli rement sensibles ~ | 6 ®t at déoxyda
environnement local et notamment sa coordinence.

2.4.1. Principe général

Les mesures doabsorptliiom®eosptamutr aamd mi@®sts®
débun spectr opMVsible-MRIPetkin-EImdd®/Lambda 1050. Afin de couvrir
une | arge gamme doOoO®nergie:; deux | ampes sont
- unelampeaude ut ®ri um pour | a @a3haecmi6®nergi e
- une lampe halogéne tungstéene pour le domaine visible-proche infrarouge,
31 200 cm™>n> 3 100 cm™.

Deux d®tecteurs sont ®galement utilis®s p
- un détecteur photomultiplicateur, 50 000 cm™>n> 12 200 cm™
- un détecteur photodiode InGaAs, 12 200 cm™>n> 4 000 cm™

La transmittance doéun ®chantillon est d®f
0
i Eg2.14
D q
Avec' O 6i ntensit® du Ohdbsoeaunsit@®ndmi § aescea
référence.
(. est commun dans | a | i t tARaudi¢uudeda dout i

transmittance T. Lo absorbance est d®finie par | a rel
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0 (4 Eq2.15
Léabsordbameel ongueur ddonde peut °tre roe
do®l ®ment absorbeur dans | a nLamberi:ce gr ©c e
0 &8 Eq2.16

Avec 0l 6 ®pai sseur de |
absorbeur (en molcm™®) et - | e coef f
®l ectronique responsabl

0d®la boacerttratibnl eo glémere n ¢ m)
i cient déextinction
e de ll(@nam’solh).pti on ~ |

2.4.2. Préparation des échantillons et traitement des spectres

Lorsqudoun vehoteon 6t®cehanti |l |l on, i peut °t
soit r ®f | ®c hi , soit transmis. On peut al or
transmise © | b6aide:de | a relation suivante

() © O 1Q ; 0 Eg2.17

Pour que la relation de Beer-Lambert soit applicable, il est impératif que les
phénoménes de réflexion et de diffusion soient négligeables devant celui
déabsorption.

2.4.2.A. Réflexion

Le phénomene de réflexion est exacerbé silefai sceau i ncident no
incidence normale par rapport ) | 6®chant il |l
préparés avec deux faces paralleles. Néanmoins, il existe toujours une réflexion

spéculaire méme en incidence normale a cause de la difféerenced 6i ndi ce de r ®f
entre | 6air et | e verre.

Il est possible de déterminer le coefficient de réflexion r en utilisant les lois de
Fresnel en incidence normale :

g =P Eq2.18

En considérant un indice de réfraction constant égal a 1,5 pour le verre, le
coefficient de réflexion est de 4%. En considérant une réflexion sur chacune des
deux faces de | 6®chantill on, | a pCattetpertel es ph
déintensit® se traduira par une augmentatior
U.A sur le spectre en absorbance.

Cependant, le verre étant un milieu dispersif, son indice de réfraction varie

avec | a |l ongueur d 6 o n dt @le la feexion ceopeut Bag éten t , e
modélisé par une simple soustraction de constante. Il est possible de mieux
mod®l| i ser | 6i mpact de | &° mé@mMmadine xnbus nouss u r :

contenterons de soustraire une constante au spectre dans le cadre de cette étude.
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2.4.2.B. Diffusion

Le phénoméne de diffusion est favorisé par les hétérogénéités des
échantillons. Les échantillons mesurés ne doivent alors pas présenter de séparation
de phases, de cristallisation ou, dans notre cas, de bulles. Afin de retirer toutes les
bulles des échantillons, de petites quantités (<2g) ont été refondues a 1600°C

pendant 3 heures de mani re ° ter mirempeur | 0 af i
|l es ®chantillons contenant peu do® ®ments mu

La diffusion est aussi favorisée par la rugosité a la surface des échantillons.
Cbest pourquoi |l es ®chandi aimamé ®ent @&@nh®dp aimi
micron. La Figure 24 cirkdessous compare | es spectres doc¢
échantillon poli au tapis SiC 2400 (environ 9 microns) et du méme échantillon apres
polissage a la pate diamantée.

6 40—t oy )
= — Diamant |
é 5 | — — SiC2400 i
£
O 4. i
S 3 i
(]
8]
S 2- i
X
o
n 14 - _
-1 -
< ___________________

0|"''|""|""|""|""

5000 10000 15000 20000 25000 30000
' -1
Nombre d'onde (cm™)

Figure 24:Spectres dobébabsorption optique du verre
tapis SiC 2400 (bleu) et apres polissage a la pate diamantée a 1 um (rouge).

Un fond de diffusion est visible sur |e
tapis de polissage 2400. Ce fond de diffusion dépenddunombr e dbéonde et e
difficile aretirerenpostt r ai t ement , doéo | 0i mjchamtitomsnce du

2.4.2.C. Traitement des spectres

Une fois le spectre acquis, il est important de le corriger de plusieurs effets :
- la correction du blanc

- les corrections des sauts de lampe et de détecteurs

- la normalisation ~ | 6®pai sseur

La correction de blanc est nécessaire, car les intensités “Oet O (cf équation
2.8) sont acquises simultanément et sont donc sur deux trajets optiques différents.
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Pour rendre ces intensités comparables, il est important de soustraire un blanc ou il
ndy a pas dolesdrhjetsoptigued. on s ur
Lors de la mesure, le spectrophotométre va changer la lampe et le détecteur

utilis®s " des nombr es ddéonde pr ®ci s. Ce

instrumentale sont brutaux et peuvent se traduire par des sauts sur le spectre
déabsorption opt i gqu e.aux Cifésences ada tgans snten les
détecteurs, le saut entre le détecteur InGaAs et le photomultiplicateur est mis en
évidence sur la Figure 2.5.

Un programme python codé par Théo Caroff permet de corriger le spectre de
ces effets. Le code supprime les points affectés par le saut et reconstruit la portion
du spectre par interpolation. (Https://github.com/TheoCaroff/IMPMC_Spectroscopie)

Enfin, pour pouvoir comparer les échantillons entre eux, il est important de
normaliser leur absorbance a leur épaisseur. On représentera alors non pas

| 8absor balniceh s arab asn q g, edcmh.®aire, A
5 I E S S S RSN SR SR S RS S S S R S 1
- - -Brut |

H"\

= — Post-Traitement |
£ 4 | L 0.8

= | g
o ' w
= [

8 3- , Loe S
c ! S
= ! %
o) | o
8 2 - InGaAs > Photomultiplicateur ] - 0.4 —_
5] ‘ C
2 | >
o N
g 1 < | L 0.2

< |

N
0 "'---I'—I""""{. 0

5000 10000 15000 20000 25000 30000
Nombre d'onde (cm'l)

Figure25:Spectres dbébabsorption optique du

(bleu) et une fois le traitement et la normalisation finis (rouge).

2.4.3. Détermination du coefficent déexti ncti on mol
En connai ssant |l a composition de |
2.1. 3) i est possi ble de <calculer | e

Déapr s | alLamleeit,ordae Beer

8

= x

Eq2.19

e

Or c, la concentration ion absorbeur peut étre reliée au volume molaire de

| 6 ®c haentt i"l Iloan fracti on atomique dbi on

du

verre

alre
6®chan
coef f

absor b
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o —— Eq2.20

ou :
0 — Eq2.21

Avec” lamasse vol umi que de [Peticlamasde moldirode (g. cnm
| 6 ®c hailn etiml | o nsont calculables a partir des compositions mesurées a la
microsonde électronique.

On obtient alors :

Ofp 20
- o z" Eg2.22

Avec - en cm?®mol™.

[ est i mportant de noter que ce coeffic
(par exemple Ce**) et non ~ des mol es d)plbestypdssble( par e
doobtenir |l e coefficient d 0 enplacanh @tfraciom mo | a i
atomique de | 6ion absorbeur pour | aParf r act i
exempl e, dans | e cas du coef fidaris®NAS (vod 6 e x t i r
section 3.1.1.B.), on obtient le calcul suivant :

(0] } .
Y
pEXpmzcTOp

En consi d®r ant | e coefficient de déextin
CeO,, on obtient de calcul suivant :
p 1o o

- Tﬁ)@pnzcrop(pwm & ea

Le coef fi ci e malairedpéut Rtre itréscsensilde a la composition
chimique de | a matrice vitreuse, cbest poul
matrice est rarement applicable a une autre.

2.4.4. Spectroscopie optique par microscope.

Certaines mesures de spectroscopie doéabsorption optique
meilleure résolution spatiale que les 2*10 mm atteignables avec le montage

classique. Cdest not amment |l e cas de <cartog
section 3.4.2. Pour réaliser de telles mesures, le montage est modifié pour réduire la

taille du faisceau 2 100* 50 Om. La taille du faisceau
atteindre 20*20 um bien que ¢a ne soit pas nécessaire ici. Le détail du montage est

donné par Chassé et al.*¥’. Ce montage, qui —repose sur |
Cassegrain, per met d o branemission avee kS n¥mesct r e s

param tres dbébacquisition que | e montage habi
|l a baisse déintensit® du faisceau incident

conséquent, le pas entre chaque point du spectre est doublé pour garder le méme
temps de mesure (environ 15 min).
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Il est nécessaire de régler correctement le montage pour focaliser la lumiere

sur | a face inf®rieure de | 6®chantill on. Da
de refaire la focalisaton a chaque poi nt pour tenir compt e
do®pai sseur, m°me faible.

2.5. Spectroscopie Raman

2.5.1. Principe général
2.5.1.A. Premiére approche

La spectroscopie Raman repose sur la diffusion inélastique de la lumiere par
l a mat i r e échahtilon €9 ax6ité par une source monochromatique de
fréquence ' , la lumiére peut étre diffusée de maniére élastique (diffusion Rayleigh)
ou de maniére inélastique (diffusions Stokes et anti-Stokes). La diffusion inélastique
est minoritaire ¢ 1 photon sur 10°).

‘@ —Rayleigh
"ﬁ — Stokes
€ — Anti-Stokes
(4]
whd
£

état virtuel v l

0

V0 c \V}
n=1 vV -V
n=0 $V

0
V_+V
0
0
” >
)

Décalage Raman (cm’

Figure 26: Pri nci pe sch®matique de | 6effet Ra man
ph®nom ne dbéabsorption vers un ®tat virtuel

Léi ntensit® de-Stokds res togaurs plasrfasble gue tcelle des
transitions Stokes,car el |l es n®cessitent | 6excitation
son ®tat vibrationnel f onda me ndattendtudenseules Dans
les transitions Stokes seront considérées.

Une approche plus complete est présentée en annexe 3. Il est cependant
important de mentionner une chose qui apparait dans les calculs présentés dans

| 6approche <classique. Le sigral, aRavorala est
variation de la polarisabilité du nuage électronique lors de la vibration de la molécule.
Ainsi, si — Tt pour une vibration, celle-c i ndéest pas active e

ailleurs,| es ®|l ectrons des | iaisons ioniques sont
par cons®quent peu sensi bl es aux vi bration
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— est faible dans le cadre de liaisons ioniques qui sont peu intenses en

spectroscopie Raman™'®.

2.5.1.B. Polarisation du signal Raman

Nous nous limiter ons i ci © | 6®tude de | a pol ari sa
milieu isotrope.
Loonde ®l ectromagn®ti gue ®mi se par un | as

spectroscopie Raman est sensible a cette polarisation.

SHITR
Echantillon ZW ~+ |y af B 1 z

Y

e Xxx Qxy Qxz\ (E,
«I—I—I—I—I—I—I—I—I—I— E,~E,=0 et E%0 p=(ayx i ayz)(o)

Azxy Qzy qzz 0
Figure 2.7 : Principe schématique de la spectroscopie Raman polarisée, p est le
tenseur de polarisabilit® de |l a vibration
polarisation parallele a la polarisation incidente () est notée Iy, | 6i ntsgmab i t ® d

ayant une polarisation perpendiculaire a la polarisation incidente (U) est notée Iy.

La terminologie souvent utiliste dans | 6®t ude des verres es
(Vertical-Vertical) le spectre acquis avec la méme polarisation que le laser incident et
VH (Vertical-Horizontal) le spectre acquis avec une polarisation orthogonale a celle
du | aser incident. La polarisation dbéune vit

caractérisée par son rapport de dépolarisation * —. Ce rapport représente la

capacité de la vibration & changer la polarisation incidente.

Le rapport de dépolarisation est compris entre 0 et 3/4 pour le phénoméne
Raman conventionnel.**® Une vibration parfaitement symétrique aura un rapport de
dépolarisation nul. Une vibration parfaitement antisymétrique aura un rapport de
dépolarisation de 3/4. Une vibration ayant une symétrie intermédiaire sera
partiellement dépolarisée.

Ainsi, le spectre acquis en VH sera plus sensible aux vibrations asymétriques et
antisymétriques que le spectre acquis en VV.

2.5.2. Instrumentation

Les spectres Raman ont ®t ® acqui s ° | 6ai
Evolution (HORIBA Jobin Yvon). Un laser solide Coherent MX 488 nm a puissance
variable (de 100 a 1000 mW en sortie de laser) a été utilisé pour la majorité des
mesures. Une diode laser Ondax a 405 nm a puissance fixe de 50 mW a été utilisée
pour certaines mesures ( voir section 2.5.4.D. pour |
excitatrice sur le spectre). Les lasers sont focalisées autravers doéun obj ect
X50 (LMplanFl, WD : 10,6 mm). Le laser est focalisé de maniére a avoir une intensité
maximale sur le pic Boson (voir section 2.5.3) tout en évitant la réflexion du laser. Le
signal Raman est collecté avec une géométrie a 180°avantd 6 °t re f i |l tr ® avL
déun filtre dichropgque puis doéun filtre ULF

5 i
i

i nf
fooo
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488 nm (voir Figure 2.8) . Loutilisation doéun tel filtre
spectres Raman & partir de 20 cm™ sur cet appareil.

Le signal obtenu traverse ensuite un trou confocal a ouverture variable, son
ouverture influe sur la taille de la zone analysée. Le spectre est recueilli sur un
détecteur CCD refroidi a -60°C par un module Peltier et aprés avoir traversé un
réseau de 1800 traits par mm. Avec ce dispositif expérimental, la résolution en
nombre dodondel2ontetdoleavi ®sal uti on spami al e e
Afin dé®viter une r ®p odedaepolatisation, @nsserambler@és®p end ar
placé apres le filtre ULF. En effet, le réseau a tendance a atténuer davantage le
signal ayant une certaine polarisation ce qui déforme le spectre Raman obtenu.
Léut i | i sscrambemest dndisgpensable pour les mesures effectuées avec le
laser & 405 nm et reste importante pour celles réalisées a 488 nm avec le montage
utilisé ici.

Les conditions dbéacquisition pr®cises (te

taille du trou confocal et nombrle) d&édndentc umul a
de | 6 ®c h a n tLeslspectras Ranhan pola®és (VV et VH) ont été acquis sur

le méme dispositif instrumental en ajoutant une lame demi-onde ° |l 6entr ®c¢
spectrom tre ainsi gudun anal ysdigue 28pr s |

Léori endg at & an alétynsine wir le spectre est mesuré en VV ou VH.
Léintensit® de ss estpiencplug faille gpeoceua non pakarisés. Par
conséquent, la puissance laser utilisée est plus importante, le trou confocal est élargi
et la mesure est plus longue.

Figure 2.8 : Photo du chemin
optique parcouru par le laser,
puis par le signal Raman.

1. Filtre passe-bande.

2. Atténuateur (densité optique
variable).

3. Diaphragme.

4. Filtre dichroique.

5. Filtre ULF.

6. Scrambler.

. A. Lame demi-onde pour le
Raman polarisé.

B. Analyseur pour le Raman
. polarisé.

69
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253. Spectre Raman doun aluminosilicat
25000 L
20000 4 L
<
=
@15000- L
‘0
c
2 10000 A L
=
5000 4 L
O T T |
0 500 1000 1500
D@calage Raman (cm™)
Figure 29: Spectre Raman brut, non polaris®, de
une | ongueur dbébonde excitatrice de 488 nm.

La Figure 2.9 représente le spectre Raman du verre NASO. Ce spectre servira
de référence pour la compréhension des différentes vibrations mise en jeu.

Comme discuté a la section 2.5.1.A et en annexe 2, les liaisons ionocovalentes
Si-O et Al-O sont de bien meilleurs diffuseurs Raman que les liaisons mettant en jeu
des alcalins comme Na-O par exemple. Ainsi, le signal Raman est d aux vibrations
du réseau vitreux, modulées par les modificateurs de réseau.

Le pic autour de 75-80 cm™ est couramment appelé le pic Boson. Ce pic, ou
cette anomalie de maniére générale, est caractéristique des matériaux amorphes,
qguodi l sbagisse de verres dbdéoxyde, déhal og ne
vibration ne fait pas consensus dans la littérature'®. Dans le cas des polyméres
organiques, le pic Boson est généralement associé aux vibrations a moyen ordre du

mat ®r i au, sa position est alors reli®e ~ |a
position du pic Boson ° plus bas nombre déon
des zones corrélées & moyenne distance'®'*. Une autre hypoth se e

vibration liée & des mouvements de librations'**'*?°. Dans le cadre des verres de

silice, constitués de tétraedres SiOg4, les mouvements delibr at i ons doun t ®tr
sont pas actifs en Raman pour des raisons de symétrie’®®. Toutefois, des
mouvements de | ibrations impliquant pl usi eul
du signal observé en Raman®®*. Dans le cadre de cette étude, les évolutions du pic

boson ne seront pas interprétees.

La deuxiéme partie du spectre Raman (de 400 & 700 cm™) est dominée par des
vibrations intermoléculaires et plus particulierement par les vibrations des structures
en anneaux*?"'*?° | Le pic visible & 490 cm™ est appelé la bande D; et est d{i aux
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mouvements de respiration des oxygénes dans des anneaux a quatre tétraedres. Le
pic visible & 575 cm™ est appelé la bande D, et est dii aux mouvements de
respiration des oxygenes dans des anneaux a trois tétraedres. Enfin, le signal
Raman entre 400 et 490 cm™ peut-&tre attribué a des vibrations dans des anneaux
contenant cing tétraédres ou plus™*°.

Dans le cadre de cette étude, les évolutions des trois contributions des anneaux
ne seront pas interprétées.

La derniére partie du spectre Raman (de 700 & 1300 cm™) est dominée par des
vibrations internes des tétraedres TO, (avec T=Si,Al). Cette partie du spectre est
représentative de la polymérisation du réseau et des espéces Q" définies a la section
1.12.Dé6apr s |l a th®orie des groupes, un
modes de vibrations (voir Figure 2.10)***

el
o N

Figure 2.10: Schémadesmodes vi brationnels do6une
vibration A; est une vibration symétrique, les vibrations F, sont antisymétriques
triplement dégénérées. Et la vibration E est une flexion asymétrique doublement
dégénérée.

La contribution visible autour de 780 cm™ est due & la vibration de flexion
asymétrique (bending) de la liaison Si-O dans un tétraédre’®?. Cette vibration
correspond ° Il a s© c srnudigurd \Ail et &lte iest ririplenént
d®g®n ®r ®e, doéoxk: | 6appell ation T

Le premier mode de vibration F, sur la Figure 2.10 e s t un mode
asymetrique que nous nommerons Tas. Il est visible sur le spectre de la silice vitreuse
a 1060 cm™ *?8, La position du mode de vibration T est trés proche quel que soit le
degré de polymerlsatlon du tétraédre TO, considéré'®!,

En revanche, la position de la vibration de symétrie A; dépend de la
polymérisation du tétraédre TO,*?*'%. Lorsque la polymérisation du tétraédre
diminue, le décalage Raman de la vibration Raman correspondante diminue
également. De telle sorte que McMillan'®® donne les gammes de décalage Raman
suivantes : Q% 850 cm™, Q: 900 cm™®, Q?: 950-1000 cm™, Q*: 1050-1100 cm™ et
Q*: 1200 cm™ L6®t ude de -1250 cqa memseigne8 dofc sur la

t ®t r a

mol ®c
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polymérisation du réseau. Dans le cas des aluminosilicates a haut taux de silice,
deux bandes sont utilisées pour modéliser la vibration A; des espéces Q* (nommées
Q) etQ*M) . Loéutilisation de deux gausdiuammnes
seule espéce a été justifitce hi st ori quement par |l a pr ®sence
| & a n @iTales Tétraédres (voir Seifert et al.*** ou Mysen et Virgo™*). Toutefois,
des mesures plus récentes remettent en doute cette interprétation’>>. Toujours est-il
gue | Outilisation de deux gaussiennes est r
spectre (Figure 2.13), leur attribution ne sera pas discutée outre mesure.
Il est important de noter que, a polymérisation égale, la nature du modificateur
de réseau influe sur les positions et la répartition de ces bandes. Des ions avec des
forces de champ ioniques plus fortes auront tendance a décaler les vibrations vers
les bas nombres d 6 o n cke es( observé dans le cas des mélanges Na/K**® et
Ca/Na**). De méme, les ions alcalino-t er r eux auront tendance =~ f
doesp Tt a@ d®tri ment?3HBEslpestdens imgprtant de
garder en téte la nature du modificateur de réseau lors de la décomposition de cette
portion du spectre.

2.5.4. Traitement et décomposition du spectre Raman.

Le prétraitement et la décomposition des spectres Raman sont réalisés a
| 6aide du®™. ogiciel fityk
2.5.4.A. Prétraitement

Une ligne de base est ajustée dans la région 1350-1500 cm™, cette région est

supposée étre plane, c ar aucune Vvibrat i%Dans tedcgs dess t att
spectres obtenus en Raman non polarisé, ceux-ci peuvent étre normalisés pour

pouvoir | es comparer. Le choix de | a nor mal.
" |l 6aire totale permet de prendre en compte
N®anmoi ns, S i leétrasna cahparer présente une pibration en plus,
| 6aire totale &est di ff® rente entre |l es deu:
(Eigure 2.11).

Une normalisation ~ | 6i nt ensi tpertindnfeun pi c
dans deux cas :

- Si I intensit® doéun pic Raman est const :

0
- Si | 6on souhaite normaliser une seul e
différence entre deux spectres.

4 Sj cette ligne de base entraine des valeurs négatives (notamment autour de 850 cm'l), la fonction
utilis®e devient alors une spline pour garder | 6enti
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—— NASFO0_10 intensit®

—=— NASFO0 10 aire
—— NASO aire

0 500 1000 1500
D@calage Raman (cm™)
Figure 2.11 : Spectres Raman des échantillons NASFO_10 et NASO, normalisés au

maxi mum dodintensit®*enmouge 860 etand@®OP, conu no
totale (noir et bleu).

1 est i mportant de noter gue | e choi x
d®composition du spectre Raman. 1 sbagit ]
donn®es. Dans Figueeimpbe dbBolaira une nor mal i
pour mettre en ®v i den c eributiord aepsp 360 icint. oLa doun
normalisation ~ | 6aire donne | 6i mpression qgu
950cm*sdaccompagne ddune diminuti d,me dred d sat cpas
le cas. Pui s glrafiam supplémentaire apparait avec | 6 aj out du fer,
autres vibrations paraissent moins intenses.
2.5.4.B. Différence entre les spectres

Une fois |l es spectres normalis®s ~ | 06int
spectre a un autre. Cette méthode a été utilisée dans le cadre de verres dopés au
vanadium**®par exemple. Loutilisation de | a m®tho
pour isoler des contributions Raman qui sont masquées par le signal du verre,
not amment dans des r®gions qui sont rar eme.
verres contenant de | 6®t ain pour l esquel s

révéler une contribution (Eigure 2.12).
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1.2

—s— Djfference
—e— NASO
1 4 —— NASSO 10

Intensit®Normalis®e

-0.2

0 500 1000 1500
D@calage Raman (cm™)

Figure 2.12 : Spectres Raman des échantillons NASO et NASSO 10 (bleu et rouge)
normal i s®s au maxi mum doi n't émdfférenGe estretes e 300
deux spectres est représentée en noir.

Une interprétation succincte des spectres Raman des verres contenant de
| 6 ®t ai nedansla sections.6.8.

2.5.4.C. Décomposition des spectres Raman

La majorité des décompositions présentées dans cette étude ont été réalisées
en Raman polarisé. Les spectres effectués en Raman polarisé ne sont pas
nor mali s®s de mani re ~ conserver | 6Enntensi
effet, | 6i ntensit® relative entreionlslese spect
rapport de dépolarisation ” et donc sur la symétrie des vibrations mise en jeu.

Dans cette étude, les spectres Raman seront décomposés que sur la gamme
800-1300 cm™ qui sera nommée 6 bande "@les L& premi re ®t a |

d®composition consiste 7 i techHoi@ delignadebaseme doi i
ne met pas | 6intensi'é® il eunécessairede comsidérer Bt 0 ¢ m
vi brations ° pl us bas nombre dbébonde pour ®

nombre dobédonde.

Les spectres Raman s o rde fondti®rs gaussienhes.&n | 0 ¢
real i t ®, l es transitions Raman sont des | ore
et le désordre inhérent a la matiere amorphe, on obtient une distribution gaussienne
de lorentziennes que nous modélisons avec des gaussiennes simples. Dans le cadre
de transitions fines, | évaidt peltiétsegudiciense, nous f o n ct
néy avons cependant pas eu recours dans cett
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La Figure 2.13 montre un exemple de décomposition :

4| e s T g S
110" 4 o
=— |ntensit®
A —e— Background (I)

8000 4 —a—T2S
—-— 3
—¥—Q4())

6000 4 Sorr!me

4000 -
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0Ly

1600

1400 4

1200 4

Intensit®(U.A)

1000 4

800 -

600 -

400 -

200 A

800 850 960 1040 120 10p 1780
D®calage Raman (cm ™)

Fiqure 2.13: D®c omposi tion des spectres VV et
respectivement). Les spectres ne sont pas normalisés.

Deux gaussiennes de « background » sont utilisées pour modéliser la partie du
spectre © bas nombre doéonde et pour |
uniquement utilisées pour le modeéle et ne seront pas interprétées. Il est important de
noter que la position de « background (Il) » est fixée a 873,15 cm™, son influence sur
la décomposition est ainsi minimisée.

Les spectres acquis suivant les polarisations VV et VH (Figure 2.13.A et Figure
2.13.B respectivement) ne sont pas modélisés simultanément, mais suivant un
processus itératif. Une premiére optimisation du modele est réalisée sur le spectre
VV, qui a un meilleur rapport signal sur bruit que le spectre VH. Une fois une
décomposition satisfaisante obtenue, les gaussiennes sont exportées sur le spectre
VH. Le modele est alors optimisé sur le spectre polarisé en VH en fixant les positions

mi

VH

ter

et les largeurs a mi-haut eur obtenues |l ors de | 6opti mi

aucun mod | e sati sf ai s spactre Vi oblesspositiomd ¢t des
largeurs a mi-hauteur des bandes sont |légerement modifiées. Le modeéle obtenu est
ensuite réexporté sur le spectre VV, en fixant les nouvelles positions et largeurs a mi-
hauteur.

Ce processus est itéré j us gu 6~ o dsultat satisfaisamtnsur fes spectres
VV et VH. Cela impligue que les positions et largeurs de bandes utilisées ne sont
opti mal es ni pour | e spectre VV ni pou
les données obtenues suivant les deux polarisations.

u

r

sur

e

d

rys
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La d®composition des spectres per met doay
comme : la position des bandes, leur aire relative et leur rapport de dépolarisation. Le
rapport de dépolarisation ” peut étre approximé en faisant le rapport des intensités
non normalisées des spectres VH et VV. Cependant, il est plus correct de faire le
rapport doéintensit® des d®composiFigureo2l3, obt en
la vibration Q° en VV a une intensité de 7730 U.Aal or s quodel l e a une ir
en VH. Le rapport de polarisation est de 0,09, ce qui est cohérent pour une vibration
de symétrie A;.

2.5.4.D. Cas des verres colorés : Raman résonnant

La spectroscopi e Raman, tell e2uAmt!| e a
intervenir un ®tat virtuel. Toutefois, |l or sq
a une absorption du matériau, | 6 absor pti on se produit vers
Comme | 6absorption est exalt®e, sbagipth®de ml 6 e

Raman résonnant. Ces phénomeénes résonnants peuvent déformer le spectre aussi

bien en termes dointensi to de poditiant desvbandes.ue de
Une ®t ude approfondi e de | a spectroscopi e
appropriée ici*****?, || sbdagit cependant de signaler (g
peuvent avoir lieulorsdelo6 ®t ude de verres col or ®s.
I

Commen-ons par O0®t ude doéun verre i ncol
l ongueur s débonde excitatrices di f|f @réaumtee s .
mol ®cul e est d®pendant de | a |l ongueur doon:

Lo6®quat i olff patreet de cendge comparable des spectres acquis avec des
lasers différents :

Gy f
2 p ABB——— Eqg2.2

i o~ t

I

avec : t le décalage Ramanencm™®, 0f | 6i ntensi t® au td®cal a

| 6®nergi e du | 'a0laconstarteide Plad, ddarcélédténde la lumiére
dans le vide, 'Qla constante de Boltzmann, et "Yla température en Kelvin. 20491,8 est
| ®nergie du | aseencm?,88i Inms Geairti mM® uni queme:t
sans dimension que | dédon wutilise pourectrebt enir
avant correction.

Cette correction a ®t® utilis®e dans pl us
de Raman & haute température’**. Néanmoins, elle ne tient pas en compte
do®ventuel s ef fets r®sonnant s gui sbajouter

tenseur de polarisabilité. L6 ®t ude de verres contenant du f
effets résonnant en avant.

L6i ohpdss de plusieurs bandes dbéabsorptio
380 a 450 nm). Ainsi, lorsque le spectre Raman est acquis avec le laser bleu a 488
nm, les effets observés sont dus au Raman classique. En revanche, lorsque la
mesure est effectu®e ° 405 nm, deBgure?.f4enets r ®s o
en |lumi re | 6i mpact du Raman r®sonnant sur u
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1.2 1 1 1 1 1 1
— —=— 405 nm
<':- 14 ——488nm
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% 0.8 -
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€ 06
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® 04.
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S 024
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O I I I I I flh
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D&calage Raman (cm'l)
Figure 2.14:Spectres Raman de | 0®chantillon NASFO_

débonde excitatrices de 405 et 488 nm (rouge
sont corrig®s de Long (®quation 2.32) puis
850 et 1300 cm™.

Onobserve une exaltation doéunetlocsquetari but i
| ongueur doéonde excitatrice choisie est 405
gue |l es vVvibrations | i ®es ~ | 6esp ce absorba
| i d'n FiBugidn précise de cette contribution sera faite & la section 3.2.3.

Léaire relative deeutlée utllistéapgour déetminersam étatu f e r
ddoxydation en d®c®nTputedis mdtte détermirsagior nétessite
une calibration préalable, que ce soit en comparant a des données obtenues en
spectroscopie Moéssbauer ou en voie humide. Une calibration faite a 488 nm ne
fonctionnera pas sur des spectres acquis a 405 nm, comme illustré sur les
décompositions présentées sur la Figure 2.15. En ef f et ,d el &l aai rbea nrdeel aot
obtenue a 488 nm est de 12,6% contre 15,9% a 405 nm. Cet écart entrainerait une
différence de déterminationred o x ddéenvi ron cing points de pc
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Figure 2.15 : Décomposition des spectres présentés sur la Figure 2.12 (A : 488 nm,
B : 405 nm). Voir la Figure 2.13 pour les vibrations du verre NASO.

En somme, les effets résonnants ne sont pas a négliger dans le cadre de

verres
du

col or ®s.
s pect r e neaalibrétioneredox.dEn wevanche, ils exaltent les vibrations

Ces

effets

peuvent

tre par

liées a un ion colorant particulier, ils peuvent donc étre un atout pour détecter la

pr ®sence

doéun

i on

pr ®sent

en f ai

bl e

concentr
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2. 6. Spectr oscnagsiragondXo absor pti o
Tous les spectres XANES et EXAFS présentés dans cette thése ont été traités
| 6ai de dul ogiciel Larch
2.6.1. Principe général

La spectroscopie doéoabso)yptriepmsdesurayomrd
doun photon X par un ®l ectron de ciur. Pou

technique : voir Newville 20147,
1.4 P B P T T S S S S S S S |
a b c d
1.2 - B
® 1 ;
2
S 0.8 - R
£
o
> 0.6 - B
w
O 0.4 4 u
0.2 4 B
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7100 7150 7200 7250 7300
Energie (eV)
t
Continuum Continuum
Rayons X
18 oo oo o o 0o
a) Etat initial b) Pré-seuil c) XANES d) EXAFS
Figure 2.16:Spectre XANES au seuil Kond&SFFEXH acquit
Dans | a r®gion a), | 6®nergie du photon in

| 6®l ectron de <c1 ur , atendgeucnh Eettd régiom esti nomnEenla n 6 e s t
zone avant seuil et est utilisée comme ligne de base au spectre.

La région b) peut comporter un pré-seuil qui correspond a la transition 1s->3d,
dans le cas des éléments de transition. Cette transition est interdite par la regle de
Laporte et est donc relativement f &duibi e. Po
faut que le seuil choisis o t un seui |l K et que | 6® ®ment
3d partiellement pleine. Cobest | e puslein. des s
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Les spectres acquis aux seuils L3 de Ce et K de Sn ne présentent pas cette
caractéristique.

La région c) correspondalat r ansi ti on déun ®|l ectron du
continuum. La spectroscopie XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) étudie
l a forme du spectre dans ketalk et®gl 0®t atlL odndHr
| 6 ®I t@&bserleur influencent la forme du spectre dans cette région.

La r ®gion d) correspond | 6absorption
di ffusion du photo®l ectron ®mis | ors de | 06at
cette région du spectre. Les oscillations permettent de mesurer la coordinence de
| 6at ome absorbeur, |l a nature de ses plus pro
s®pare de | 6atome absorbeur.
Dans cette étude, six lignes de lumiere différente ont été utilisées :
Tableau 2.5 : Lignes de lumiére utilisées lors de cette étude.
Ligne de Localisation Seuil Mode de Taille faisceau?®
lumiere détection
ODE*® SOLEIL Ls-Ce Transmission 100*120pm
LUCIA™® SOLEIL Ls-Ce Fluorescence 3*3mm
ROCK®0 11 SOLEIL K-Fe Transmission 350x350um
SAMBA™? SOLEIL K-Sn Fluorescence 200x300pm
DiffAbs™>* SOLEIL K-V Fluorescence 200x260pm
FAME™* ESRF Ls-Ce et K- Fluorescence 200x80pm
Fe
*Au niveau de | 6®chantill on
Deux modes de détection différents sont présentés dans cette these. La
détection par fluorescence repose sur le phénoméne « photon in - photon out ».
Lorsqudun atome est excit® par des riggons X,
dont | 6®nergie est propre ~ | 6® ®ment excit®
des photons secondaires plut?tt gue | dabsorp
de spectres XAS par fluorescencereposes ur | 6 hypoth se qgtoes | 6i nt
X secondaires e s t proportionnell e | 6absorption d
hypothése est généralement acceptée. La détection par fluorescence est plus
adapt ®e | 6®t ude de faibles concentrations,
revanche de sonder |l 6enti ret® de 60®chantill on,
surface.
2.6.2. Spécificité de la ligne ODE : mode dispersif
La ligne de lumiere ODE ou « Optique Dispersive EXAFS » fonctionne en
mode dispersif. La majorité des lignes de lumiére utilise un flux de photons X
incidents monochromat® dont | 6®nergi e vari e
m®cani que des mot eur s qui font vari er | 6 ®1
déacquisition des s pea mbde eispersif, leHlox de photans c h e,
incident est polychromati que, permettdaann | a
seul coup. Cette m®thode per met de grandement d
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doun spectr e, rendant |l es l i gnes di sper si v
operando.**®

Les photons de haute et basse ®nergie no
au méme point, il y a alors une corrélation entre la trajectoire du photon et son

®nergi e. LOhomog®n®i t ®o tdemmé 0 B aél duidedi sestnocne
particuliéerement critique pour ce genre de mesure.

Un d®t ecteur r ®sol u spati al ement per me
transmissi on. Un spectre XANES brut ,obtenu

mais en pixel (Eigure 2.17). Il est donc nécessaire de convertir les pixels en énergie.
Un programme Python sur la ligne permet de réaliser cette conversion.

04 1 1 1 1 1 1 1 04 1 1 1
0.3 A) - 0.3 B) L
0.24 - 0.24 L
__01] L o01] I
L Ll
O 0. O 0. i
-0.1- - -0.1- L
-0.2- - -0.2- L
-0.3 T T T T T T T -0.3 T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 5700 5750 5800 5850
Index Energie (eV)

Figure 2.17:Spectre de | 6 ®c hanatenpérature alibdate. 0 me s u
A) spectre brut, B) spectre apres la conversion pixel-énergie. Le polyndme utilisé ici
est: X(eV) =5667,63+x*0,2648 x**1,06*10*+x*7,31*10°, avec x la position en
pixel.

La conversion est faite 7 adolbréedeeparitd une f
déoune r ®f ®r emmesue gircODE & Gne mesurée sur une ligne classique
(SAMBA). Une référence différente est acquise chaque jour pour prendre en compte
do®ventuel | esfaickau.ct uati ons d
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2.6.3. XANES au seuil L3 du cérium : ODE, FAME, LUCIA
Leseuillsde Ce se situe TleX5ay@fabookiet d badqume s

delaraieblanc he est tr s sensible " | 6®t at doéoxydeze
la Figure 2.18.
3_ | IR R | IR R | IR R | IR R 1
——Ce(IV)02
25 —=— Ce(lll)PO4

Q) normalis®

~

kT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

5700 5730

Energie (eV)

Figure 2.18 : Spectre XANES au seuil L3 de Ce des références cristallines mesurées
a température ambiante sur la ligne LUCIA.

Le cérium trivalent possede une raie blanche fine avec un maximum a 5727,5
eV. Le spectre doabsorption du c®rium t®trav
spectrales & 5720 eV, 5731,5 eV et 5738,5 eV. Voir Bianconi et al.™®® pour une
attribution de ces transitions. Un épaulement est visible a 5727,5 eV sur le spectre de
CeO,, ce pic est souvent attribué & une réduction en surface de CeO-,™’. Toutefois,

Bi anconi | 6o b sférenges competementdrydéesr neme en surface, et
|l 6attribue ° une transition de Ce(Il V).
l6exi sd@awcteant de diff®rences entre | es spe
et t ®t raval ent est favorabl e 7 lerdre aux i@ sat i
spectres de réféerencepour d®t ermi ner | e redox de | 6®cha
Les spectres sont dobéabord normalis®s =~ | 0a

avant seuil et par une fonction linéaire pour la partie aprés seuil. Le traitement des
spectr ese sudes spedarestditiflattened sur le logiciel Larch. Deux spectres
de références sont utilisés pour la combinaison linéaire, un pour le cérium trivalent et
un pour le cérium tétravalent. Le choix des références utilisées et leur impact sur la
combinaison linéaire seront discutés plus en détail dans la section 3.1.1.A..
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La Figure 2.19 ci-dessous donne un exemple de combinaison linéaire :

284 e
A —NAS10

2.4] A
——Ce(IV)02

2] \ —=—NAS10_GC |

Ratio obtained : 80% (Ce(lll))

~

QE) normalis®

5700 5720 5740 5760 5780 5800
Energie (eV)
Figure 2.19 : Exemple de combinaison linéaire réalisée sur un spectre acquis sur la

ligne LUCIA. Le spectre de référence de cérium trivalent choisi dans ce cas est celui
déun ®chantillon synth®tis® en creuset de gr

Dans le cas des mesures effectuées a température ambiante, la combinaison
peut °tre r®al i s®e sur une | ar ge gamme do
oscillation EXAFS (5763 eV) est atténuée en température (dampening)®®®, par
conséquent, la combinaison linéaire ne sera réalisée que sur la gamme 5700-5760
evV.

Avec cette méthode, le redox du cérium est donné avec une précision de  3%.

2.6.4. XANES au seuil K du fer : FAME, ROCK
2.6.4.A. Construction du diagramme de référence

La ligne ROCK™® (SOLEIL) est une ligne de Quick EXAFS destinée aux
mesures operando pour des batteries et pour la catalyse. En effet, la technologie
Qui ck EXAFS per met d BXAESqcon®letien 250 ms ce pueestt r e
i d®al pour suivre des cin®tiques redox. Pui ¢
est | 6at out maj eur de ROCK, la |Iigne privil
temps de réponse des détecteurs en transmission est plus court que celui des
détecteurs de fluorescence. Par conséquent, ROCK est une ligne parfaitement
adaptée a des mesures de cinétiques sur des échantillons concentrés.

La ligne FAME™* (ESRF) estuneligne dO6EXAFS cl assique util
des recherches en sciences des mat ®riaux qub
des spécificités de la ligne est la possibilite ddacqu®r i r des spectt

doéo® ®ments traces, not amme fus, le montageaellaligiel uor e s
per met déeffectmsiuydedsmmessar aux temp®rature
cette ®tude. La |igne FAME &est donc parfai

multivalents dilués dans un aluminosilicate a haute température.
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leseuil K de Fe se siaaXirayditabdoklet?’. Condmed dapr
discuté a la section 2.6.1. Le spectre XANES au seuil K de Fe présente un pré-seuil
qui correspond a la transition 1s-3d. Cette transition faisant intervenir les orbitales de

val ence, el l e est sensi bl e ° | 6envirBnnnemen
effet, dans | e cas do ugnemécHe} detcentrdide du pont en a
seui l se situe ° environ 7114,35 eV tandis
cas de Fe?" (Figure 2.22) . La transiti on-seuil estdonetrangitiome de
sY dquiesti nterdite de sym®trie, ces transitions

absorbeur ne dispose pas doéun centre doinve
ferriques et ferreux en configuration tétraédrique ont un pré-seuil plus important que
ceux en configuration oct a®dIiEiguwek2).(avec un <c

La d®termination de | 6®t at dbéboxydat-ion es
centropde, dbéabord mi s™ atuéutiise par tle npnabreusedi | k e e
études depuis’® %%, Cette m®t hode se base sur |l a d®ter mi

centroide du pré-seuil de références cristallines. La Figure 2.20 montre les spectres
XANES des références cristallines mesurées sur FAME et sur ROCK.

4
35
35| A) L B)
Staurolite CN(4) Td 3
3] Ferriorthoclase CN(4) Td
© © 25
ﬁ 2.5 Grandidierite CN(5) |- ﬁ Yoderite CN(5)
24
E , -
2 g
1.5
m 1.5 m
e} 1 le} 1 4
Sid@rite CN(6) Hematite CN(6)
0.5 0.5
0 T T : : 0 - : : :
7100 7120 7140 7160 7180 7200 7100 7120 7140 7160 7180 7200
Energie (eV) Energie (eV)
25 | | | | | |
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C) D)
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24 Ferrior thoclase CN(4) Td [
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Figure 2.20: Spectres XANES au seuil K de Fe des références minérales. Les
figures A) et B) présentent les spectres acquis sur la ligne ROCK pour les références
ferreuses et ferriques (respectivement). Les figures C) et D) présentent les spectres
acquis sur la ligne FAME pour les références ferreuses et ferriques (respectivement).

Pourd ®t er mi ner | dai r e -seuils, la egion avant sewl pstiteut d e s p 1
d 6 a brmmnadlisée avec une fonction linéaire. Il est ensuite nécessaire de soustraire
la contribution de la raie blanche au pré-seuil. Pour ce faire, une fonction
lorentzienne et une constante sont ajustées sans prendre en compte la forme du preé-
seuil (voir Figure 2.21.A.) Différentes fonctions mathématiques peuvent étre utilisées
pour r ®aliser isGeaxtlr aectt iloen cdhuoipxr @ e | 6une dBo
autre influe sur le pré seuil obtenu'®®, voir Berry etal.’® et | es r ®f ®r ences
pour une discussion plus poussée.
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Figure 2.21 : A) Région du pré-s e u i | de Fe de | 6®chantillon 1
ligne FAME. Les pointillés montrent la ligne de base utilisée pour soustraire la
contribution de la raie blanche. Les points noirsencadr ent | a zone qui no
en compte dans le calcul de la ligne de base. B) Décomposition du pré-s e u i | 1 6ali
de deux fonctions pseudo-Voigt.

Deux fonctions pseudo-Voigts sont utilisées pour modéliser le pré-seuil, aucune
contrainte e aur leurs® pargmetees. Des études précédentes
recommandent de fixer | 6 ®aighsratl,b eVhet deeendree s d e u
leur largeur égale afin de diminuer le nombre de variables corrélées'®**%1%° gj ces
®t apes am®l i orent g®n®r al ement | a robustesse
pas ®t® n®cessaires ici. 1 est i mporuant d
centropude comptent, |l a r®part-Yoigogmn mneedthap ae

en compte dans la détermination du redox. En appliquant le traitement précédent sur
les spectres des références cristallines, on peut tracer le diagramme présenté sur la

Figure 2.22.
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O I T R e
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Figure 2.22 : Diagramme Aire-Centroide présentant les parameétres des pré-seuils
acquis sur les lignes ROCK (carrés rouges) et FAME (losanges bleus). Les
références en coordinence 4 sont en configuration tétraédrique.

Lorsque |l a coordinence du fer augmente dol
configuration octa®dr i gauiediminled @elarest dor & laat i v e
pr ®s ence d 6 unwersianedars rue coohflexe octaédrigue qui diminue

|l i ntensit® de | a tr an s-setili l1best impsertdr® de natsrs oci ®e
gubun atome de fer en pl an cseuilfaGlle ycaugeodu di ne nc
centre de sym®tri elagllepsite’™)t | e cas dans

Les données obtenues sur ROCK et sur FAME sont en accord malgré la
différence entre les modes de détections. Cette comparaison montre la robustesse
de la construction du diagramme tant que les données sont traitées avec le méme
protocole.

Puisque les échantillons contenant du fer ont été mesureés sur la ligne FAME, les
références de cette ligne seront utilisées pour construire le diagramme.

2.6.4.B. Détermination du rapport redox

Une fois le diagramme aire-centroide construit, il est essentiel de représenter les

évolut i ons th®oriques de | 6aierue |l etl ods déonr oph
redox entre deux coordinences précises. La Figure 2.23 montre les évolutions
th®oriques | ors doéune r ®du trdedreovers duéepferreulx du f e

en différentes coordinences.
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Figure 2.23 : Diagramme Aire-Centroide construit a partir des références de FAME

(l osanges bl eus). Les ®voluti oduscentrdid®edw i ques
pré-seuill or s doéune r®duction de Fe(ll1l)(CN4) ve
(triangle noir, carré violet et rond rouge respectivement).

Lo®quation utilis®e pour obtenir | a positi
(R est défini ici comme —) et des références minérales utilisées est la suivante :

Y26 QE &NE 2@ p Yz5Qt &RE 0@

Eq2.2
0 Qe ditx Y20 @ p Y20 '@ a

1 sbagit de | a moyenne des centropdes po
Pui sque | 6aire pond re | a moyenne, l a rel at
rapport redox nobéest pas | in®aire.

Le choix du couple de référence pour la détermination du rapport redox est

primordial. En effet, dans | e cas doun cent
| 6®chantill on NASFO _1822A)lk kR mAeSuréestde26% s ect i o
pour la réduction : Fe(ll)(CN4) Y Fe(ll)( CN4) , 39 % Fe(l 1) dans

réduction Fe(lll(CN4)Y Fe (1 1) ( CN5) et 65% Fe (Il 1) dans
Fe(ll)(CN4) ¥ Fe(ll)(CN®).

La meilleure maniere de déterminer le couple de référence est de déterminer les
coordinences des ions Fe** et Fe?* dans le verre. Puisque aucun verre entiérement
r®duit nda ®t @as possible dewéterniner larc@ordisence moyenne de
Fe?* dans le verre. Toutefois, en accord avec plusieurs études précédentes, une
coordinence moyenne de 5 sera considérée®:162165
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Lors des mesures in situ réalisées, les équilibres atteints a 1100°C et 1200°C
montrent que le fer est entierement oxydé a ces températures, en accord avec les
modeéles®. Puisque ces mesures donnent accés a la coordinence de Fe®" dans la

matrice vitreuse (Figure 2.22), nous utiliserons | es spectres ° | 6 ®qu
1200°C comme référence oxydée. La réaction modéle utilisé pour déterminer le
redox est la suivante Fe(lll)1000cA Fe (1 1) ( CN5) . Léoerreur obtenu

du redox est estimée a 7%.

2.6.5. XANES auseuilKde | & ®MMBA n

LeseuilKdeSnsesi tue ~ 29200 -ray\atadbdaklpt> Mémd e X
soi l sbagit pbsseda des erhitales d peinesumel que soit son degré
déoxydati on. Par c esnesu®du embe s ta uactutne npdru® dans
Figure 2.24 ci-dessous présente les spectres XANES des deux références
cristallines utilisées, SnO et SnO.. Les spectres sont nor mal i

fonction linéaire pour la région avant-seuil et une fonction quadratique pour la région
apres-seuil.

- H e e

——Sn0
1.44 —e—5Sn02
—6—NASSO 1

1.2

14

0.8

0.6

QE) normalis®

~

29150 29200 29250 29300
Energie (eV)

Figure 2.24 : Spectres XANES au seuil K de Sn obtenu sur la ligne SAMBA a
température ambiante.
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16 e e La raie blanche du spectre
—¥-SnoO XANES de SnO, présente deux
144 1322250 . - contributions: une principale a
1.2 oo A | 29210,5 eV et un épaulement a 29228
® : Ratio obtenu: 32% Sn(ll) N
A eV. Le spectre de SnO posséde une
= 1 - forme similaire a celui de SnO,, bien
S gue décalée en énergied 6 envi ron 3 e
= 0.8- - R .
o Le spectre de | 6®chant.
o 064 . est semblable a ceux des références
o ST By A e e cristallines : la position du seuil de
0.44 - NASSO_1 se situe entre ceux de SnO,
0.2, | et SnO, indiquant un mélange des
deux degr ®stion. droxx y d a
+———\+r————+ approches sont possibles pour
20180 29190 29200 29210 29220 d®t er mi ner | 6 ®t at dOOXYy
Energie (eV) premiére, utilisée par Farges et al.’®,
Figure 2.25: Exemple de détermination C %n Sn;vn) Séet?e méthode mn%rﬁrrl:é(ra ®e I
rdox ° | 6 ai de«hafsteph. ' r
o . .. « half-step », permet ensuite de
Les spectres utilisés sont ceux présentés . R A
sur la Fiqure 2.24 d®t_e_r mi ner | 6 ®t at doo:
rigure £.22. combinaison linéaire  entre les
références cristallines (voir Figure 2.24). Cette m®t hode a le@avant a
mettre enp | ace et peu sensible -~ | 6envi relen ne men
repose sur | a position débun point, ce qui | a
I 1 est aussi possible doéappliquer |rergien® me m

du poi nt @ .dautefbid, la déteronimatidh de E, requiert de dériver le spectre
et cette étape est également tres sensible au rapport signal sur bruit.

Une autre possibilit® de d®termination du
intai re de r ®f ®rences. Pui squdaucun ®chantil |
obtenu, |l a r®f ®rence r®duite utilis®e sera S

est complétement oxydé a température ambiante (section 4.2.1.C.), deux choix sont
possibles pour la référence oxydée : SnO, et NASS10 2. Le tableau ci-dessous

montre les redox de NASS10 2mesur ® ° | 6aide des diff ®rent e
Tableau 2.6 : Redox de Sn dans | 6®chantillon NASSO
méthode de détermination utilisée.
%(Sn(ll))
Echantillon Half-step ( 7%) Combinaison Combinaison linéaire
linéaire SnO, NASS10 2 ( uv%)
(%)
NASSO 1 32 18 24

La barre doéer r adéeminators ducedd® est plus faible dans le
c as dcombmason linéaire. Le choix de la référence oxydée pour la combinaison
linéaire induit un décalage de 4 a 5 % environ.

Le choix de | a m®t hode de d®termination
notamment en température et il sera discuté dans la section 3.3.1.
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2.6.6. XANES au seuil K du vanadium : DiffAbs

leseuil K du vanadi um se sraydatabooklett®465 eV ¢
spectre XANES de V au seuil K présente un pré-seuil. Ce pré-seuil est di aux
orbitales de valence de V, sensibles ~ | 6environnement | ocal

caractéristiques de ce pré-seuil qui vont étre utilisées pour la détermination du redox.
Les spectres sont nor mal iaffi®9ourleskégians avanted 6 un e
apres seulil.

Plusieurs méthodes ont été utilisées dans la littérature pour la détermination du
redox de V. La plus compléte repose sur un principe trés similaire a celui du
diagramme du Wilke utilisé pour Fe®"'®  pour | 6 &g mécésspiteede, i |
mesurer des références cristallines contenant du vanadium avec différentes
coordinences et di ff® ents degr®s doéoxydat.i
per met ensuite de d ®t e r Malheureusemédnt) &t @otmbred 6 o x y d
insuffisant de références a été mesuré dans le cadre de cette étude.

La position de | a raie blanche peut aussi
seuil K de Sn*®°. Toutefois, cette méthode est trés sensible au rapport signal/bruit et
peu adaptée a des mesures en température.

Léoappr oche r edaégntlige aver succas pdu®la détermination du
redox de V dans les verres®®'™®,  El |l e repose sur |l a constru
intensité-centroide a partir de références cristallines sans prendre en compte la
coordinence dans la combinaison linéaire. Le diagramme de référence ainsi que
quelques spectres de références sont présentés sur la Figure 2.26.

=

o 1 1 1 1 1 1
g | A . 12{ B) -
= ggl ™ Benzietal Vo' (CN4 —VoO
o ® Cette Gtude % (CND 14 25 L
> ® — Vanadinite
© . k) ——VO0S0,.5H,0
@ 0.6 V7 (CNS) & T 084 —cavansite i
0 S
(.—5 —

= O 0.64 L
€ 0.4 % c
o V**(CN5) . m
& V*(CN6) O 04 i
% 024 v¥eN?
@ (CN?) 02, i
2 = V**(CN6)
[
- 0 T T T T T 0 T T T T T T

5468.4 5469.1 5469.8 5470.5 5471.2 5455 5460 5465 5470 5475 5480 5485 5490
Centrojde (eV) Energie (eV)

Figure 2.26: A) Diagramme intensité-centroide des références cristallines de
vanadium mesurées sur DiffAbs (ronds noirs) et par Benzi et al.'’® (carrés rouges).
B) Spectres XANES normalisés au seuil K de V de références cristallines mesurées
sur DiffAbs.

Par rapport au diagrammewuti | i s® pour | e fer, -saugmaisdtest p
son intensité normalisée q u i peut °tre reli ®e auladegr ®
nor mal i sation est faite psaul Lasafensittsdespie- | 01 nt «
seuils reportées dans la Figure 2.26. A et utilis®es dans | e r e

données aprés soustraction de la contribution de la raie blanche. Cette contribution
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est mod®| | d®aune Ichaisdeante et doune | orentzi
gue pour Fe (voir section 2.6.4.A).

La Figure 226. A montre que | 6®t at déboxydation e
position et | -€euilnBn epremiérd d@pprodimatiop, ro® peut considérer
gue | 6idoprémnesuitl® est uni quement due ~ | 6®t at
peut alors déterminer le redox par combinaison linéaire des intensités des références
les plus proches en énergie.

Cette m®t hode de d®terminati on emdbpasen pas t
compte un éventuel changement de coordinence accompagnant le changement
redox'™. Par conséquent, la spectroscopie XANES sera plutdt utilisée comme une
techniquesemi-quanti tati ve, per mettant doéestimer | a
d e | 0 @ao saasrpour autant donner une valeur.

2.6.7. EXAFS au seuil K-Sn : SAMBA

La spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) repose
sur la diffusion du photoélectron émis a la suite de | 6 absor ption des r
incidents. Pour une approche plus compléte de cette technique, voir Newville,
2014.*7,

Lorsqudédun photon X ayant une ®nergie sup®@G
®l ®ment , un photo®l ectron est ®  ect® vers | e
suffisant (>50 eV), le libre parc our s moyen du phot o®l ectr on
r®trodi ffus® par un atome environnant. Loor
initiale émise par | 6 at o me absorbeur, donnant l i eu )
interférences peuvent étre constructives ou destruct i ves en fonction de
phot o®l ectron ®mis (et donc du photon incid

visible sur les spectres EXAFS (Eigure 2.27).

1.4
A) —*-Sno 14 B) —sSno |
1.2 i
14 E AR
g H ~os
S o8- =
£ =
x
g 06 5 °
) L
O 0.4 L
-0.51
0.2 J i
0 T T T T '1"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'
29000 29200 29400 29600 29800 30000 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Energie (eV) k(i™)

Figure 2.27 : A) Spectre XAFS de la référence crystalline SnO au seuil K de Sn. B)
Signal EXAFS correspondant.

Pui squdédon ne sbdéint®resse pas au ph®nom ne
| es spectres EXAFS ne repr ®sent en® masas | e

.0 y—.Avec‘ 0, | 6absorption doéun at ome i so

modélisée par une fonction splineetY | e saut do6éabs desppectresn au s
EXAFS repr ®sentent donc | 6 ®n eDe gplug ondne phot «
s6i nt ®r daisestamenpa s| 6 ®n ephajoélectrod émis, mais a son vecteur
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déorkdeOn repr ®sent e aenrosdtion debk&enonke sut la Biqure d e
2.27.B.

Le spectre EXAFS est une superposition des différentes ondes rétrodiffusées
parl 6environnement de | 6atome absorbeur. Dans
de coordinence de Sn est constitu®e de 4 atc
chemin de diffusion [Sn]d Od [ Sn] d plitude est atipliee par 4.

Il est possible de faire apparaitre ces différentes contributions en effectuant une
transformée de Fourier du spectre EXAFS présenté sur la Figure 2.27.B. La
transformée de Fouriers 6 ac c ompagne d-bande, ct filtlte parneet dp mes s e
pas prendre en compte la partie bruitée du signal a haut k, et la partie a bas k due a
de la diffusion multiple.

084 v v v vy
Sn-O —5n0

0.6 L

Sn-Sn
0.5 4 L

0.4 1 L

lc(R)| (i )

0.3 L

0.2 4 L

0.1 L

0 —r r 1 11T T
0 2 4 6 8 10
R()
Figure 2.28 : Transformée de Fourier du spectre présenté sur la Figure 2.27.B., seul
le module de ...est représenté.

La transformée de Fourier révele deux contributions distinctes, la premiere
concerne le chemin de diffusion [Sn]d Od [Sn] et le second le chemin [Sn]d Snd
[ Sn] . M° me s | 6absci sse est homog ne ° une
situe pas a la réelle distance Sn-O. Il sdéagit doébune distance a
|l a di stance r®elle ™ cause dobébun terme de pha

Le signal EXAFS obtenue est ensuite trait
intégré a Larch. Il sbagit déun programme permettant (
partir déun fichier CIF. Dans | e cadre des r
structures correspondantes ont été utilisés. Le traitement EXAFS des échantillons
vitreux sera développé a la section 3.3.3. Le signal EXAFS modélisé par le
programme FEFF est ensuite optimisé pour correspondre a notre signal en ajustant
plusieurs parameétres :

-"Y . qui correspond au facteur doéatt ®nuation des oscillatio
considéré comme constant et propre a la campagne de mesure. Puisqudi l s0a
t er me mul tiplicatif de l 6ampl i tude des 0sScC
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d®t er mi ner avant de pouvoir mesur é&fraétéa coor
déterminé sur les références SnO et SnO,, la valeur obtenue est de 0,94 ce qui est
dans la gamme de 0,7 a 1 attendue.

-RA) : |l a di stance entre | 6atome absorbeur et
diffusion dispose de son propre paramétre R(A).

-s%(A? : rend a la fois compte du désordre topologique et thermique. Un facteur s?
i mportant i ndique wune distribution | arge de
dans des matériaux amorphes.

-N: |l e nombre de chemins de di fdinenseiUnafois dent i
le facteur Y déterminé sur un échantillon de structure connu, il est possible de
d®t er mi ner |l a coordinence dé®chantill ons inc

Les résultats du traitement EXAFS au seuil de Sn sont présentés dans la
section 3.3.3.

2.6.8. Photo ionisation des éléments sous faisceau X.

Puisque | 6®chantillon est expos® - des |
mesure XANES, |l es ® ®ments doéint ®r °t peuvent
de la mesure!>. La vitesse et | d6amplitude de 1| a |

plusieurs paramétres :

- LO®]I ®me nt : Gedtains Bl@nentstsont plussensi bl es que doe
au rayonnement X. Dans notre cas, le cérium se photo-oxyde sous rayons
X! tandisquelefer®, | 6 ®t ai n ¥Hse pghaorédusena d i u m

- La concentration en élément : Les éléments dilués sont plus sensibles a
ces effets®.

- Le flux surfacique des rayons X.

- La température : La photo-ionisation reposant sur la création de défauts
locaux dans la structure, une augmentation de température permet de
relaxer ces défauts et donc de faire disparaitre les phénoménes de photo-
ionisation.

- Du temps doeBapconséqueindn | orsqudun ph®nom
ionisation est visible, le premier spectre acquis est utilisé pour la
détermination du redox. Cela ne garantit pas que la photo-ox ydati on no
pas | i eu, mai s permet de | e minimiser.
pourd ®t er mi ner | e redox de | 6®tain ~ temp

Les cinétiques de photo-ionisation peuvent suivre des lois linéaires ou
exponentielles en fonction des cas™. Il est par conséquent difficile de les modéliser
et de les prendre en compte. Une étude détaillée de la photo-oxidation du cérium est
présentée a la section 4.1.1.B.
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2.6.9. Mesures XANES in situ
2.6.9.A. Dispositif instrumental

Le dispositif utilisé pour les mesures in situ est un microfour utilisant des fils de
90Pt/10Ir. Le dispositif est une version modifiée de celui mis au point par Neuville et
Mysen'’®. Les fils sont chauffés par effet Joule en faisant passer un courant au
travers du fil de platine. La conversion ampere-température dépend, entre autres, de
la géométrie du fil, par conséquent, chaque fil doit étre calibré au préalable.

déabsorp

Les fils sont calibr®s ~° | 6aide de pl usi e
fusion connues. Les composés utilisés lors de cette étude sont reportés dans le
Tableau 2.7.

Tableau 2.7 Composés utilisés pour la calibration des fils du micro -four ainsi
gue leur température de fusion.

Composé Température de fusion (°C)
KNO; 337

Ba(NOs3), 592

Li,CO3 723

NaCl 801

K>SO, 1069

Li,SiO3 1204

CaMgSi203 1391

CaSiO3 1544

Chague point de calibration est répété 4 fois. Les points obtenus sont ensuite
mod®l| i s®s ~ | 6aide doéun polyn®!me dé&iguredre 2,
2.29.

1600 40—+ v v 0w
Y = MO + M1*x + M2*x°
MO -319.01
1400+ M1 56.178 i
— M2 0.0809
\&e 1200 R 0.99929 i
)
5 1000 - s
©
@ 8004 =
Q
E
600 4 L
ks
400 4 L
200""I""I""I""I""
10 15 20 25 30 35

Intensit®(A)

Figure 2.29 : Exemple de calibration Ampére-Température réalisée sur un fil.
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La <calibration est sensi ble ~ do®ventue
échanges thermiques convectifs. Puisque les environnements sur les lignes de
lumiéres ne sont pas identigues et que certaines disposent de ventilations

pui ssantes, | O0incertitude 28MG | a temp®rature
269B.St abilit® de | 6®chantill on

Léune des di fficult®s d & situ ast |ld abibté dei nat i o
| 6®chantill on au cours de | a mesur e. En effe
spectres XANES est que | 0®chantillon sond® n

Puisque les mesures ont lieu dans un liquide, il est probable que la zone
sondée par le faisceau de rayons X ne soit pas la méme tout au long du spectre.

Cbobest not amment | e cas pour des ®chantil |l
température. La Figure 2.30 ci-dessous montre un spectre XANES au seuil K de
| 6®t ain mesur® ° 1500 AC-seuilLserd duésrardegghullea r i t ®s
Lorsque des bulles entrent dans |l a zone so
diminue, lorsque ces mémes bulles quittent la zone sondée par les rayons X,
| 6absorbance augment e. Si ce ph®nom ne perm
comme des bulles ou des cristaux sont présents dans le verre, elles sont
handi capantes pour |l a normalisation de | 6®ch
1.6 : : 1 : : 1 : : 1 :
— NASS10_2 1550/C
1.4 -
1.2 L
@
2 4
= i i
E 0.8 =
o)
= 0.6
/LI-J\ .0 L
T g4 I
0.2 L
04

20100 29250 29400 29550 29700
Energie (eV)

Figure 230:Spectre XANES normali s® au seuil K de
mesuré a 1550°C sur la ligne SAMBA.

Dans | e cadre de |l a I|igne DiffAbs, e t el
| 6ordre de 20 minutesort@attpmps e€atréerbpapm
position de | 6®chantillon né®volue pas au c:

bulles est fixe. On observe alors une perte de coups au cours du temps qui se traduit
par une perte doéintkauwe23)Y® de fluorescence (
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O . 07 | | 1 1 1 1
——NMASVFO 1 1 1200AC

0.06 -

0.05-

0.04 -

0.03-

&E) brut

~

0.02

0.01-

5480 5520 5560 5600 5640 5680
Energie (eV)

Figure 231: Spectre XANES nor mali s® au seui l K
NMASVFO_1 1 mesuré a 1200°C sur la ligne DiffAbs.

Cette perte tdoistkbasdit ®apasnte puisquobdelle
normalisation des spectres XANES. Or, comme expliquée a la section 2.6.6, la
détermination redox du vanadium repose sur | 6 i nt e n s-setil@ar dapporpa ®
celle du post-s eui | . L a p e mpéehe dné homtalsatianifidbl® et eend la
détermination du redox de V en température délicate.
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Chapitre 3 : Comportement des

eléments seuls.
3.0. Avant-propos

Avant do®t udi er |l es interactions entre G
s 0 i asder®au comportement des éléments pris individuellement dans le verre.
Léoobjectif est de d®terminer | eur ®tat doox
leur dépendancevis-a-vi s des conditions de synth se. L¢

a haute température est aussi présentée dans ce chapitre, une attention particuliere
est portée sur le lien entre le redox a haute température et celui & basse
température.

Rappel de nomenclature :

- L6®chantill on NAS#/holare dahsilaenmatrice NAS0.C e O

- L échantillon NASFO_10 contient 1 0 aeO molaire, dans la matrice NASO

- L6®chantill on NMASVO0 ,lntblaire, dant laemmatrice 1 0a V
NMASO

La nomenclature complete est présentée a la section 2.1.3.
3.1. Comportement de Ce

Léessenti el
articles différents!t17’

®esent®subdbasscptte section of

Le Tableau 3.1 résume les techniques utilisées et les échantillons présentés
dans cette section de | 6®tude.

Tableau 3.1 Liste des échantillons du Tableau 2.2 étudiés dans la section 3.1.

Nom (C;%ZI 5| XANES Hl\J/r?‘ll%e Optique Raman
NAS400 0,4 P P P

NAS2 2 P P P P
NASS5 5 P P R P
NAS10 10 P P R P
NAS13 13 P P P
NAS20 20 P R P

P : Mesures présentées dans la section.
R : Mesures réalisées mais non présentées.
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3.1.1. Mesures a température ambiante
3.1.1.A. XANES

La mesure ° temp®ratur e a mbansdes veeres est
possible par spectroscopie XANES a condition que la cinétique de photo-oxydation
soitsuffi samment |l ente par r a p plaus avons effdctae
ces mesures sur trois lignes différentes :

- ODE,sur | aquel | ecquisgie santesuoiffsammehd curts pour

négliger la photo-oxydation ;

- LUCIA, sur laquelle un macro-faisceau de 3*3 mm? a permis de diminuer
le flux surfacique et ainsi rendre la photo-oxydation lente par rapport aux
mesures ;

-  FAME, sur laquelle le flux surfacique était trop important et le temps

ddacquisition trop | ong p ocaxydatiom.@Sgul i

| 6 ®c hant 0.4H2 penprés¢rteS pas de trace de photo-oxydation a
température ambiante.

Les spectres acquis sur les lignes ODE et LUCIA sont mesurés avec des
modes de détection différents. Il est primordial de vérifier que le choix de la ligne de

l umi re néinflue pas sur | a d®terminat:.
324010 Ly Loy Ly v 280 w1
28] A) —— Ce(IV)02 04l B) j{x“ —NASI10 I
— Ce(III)P04 I\ —— Ce(IV)OZ
2.4 —-NAS10_GC [ 2 ‘\ —=-NAS10_GC [
5] | | Ratio obtenu : 80% (Ce(lll)

5700 5730 5760 5790 5820 5700 5720 5740 5760 5780 5800

QE) normalis®

C) —— Ce(IV)O2 24 D) —NASI10
2.5 —=Ce(lllPO |
. 4 2 —— Ce(IV)O2
24 L “ —E Ce(III)PO4
1.64 \ Ratio obtenu : 80% (Ce(lll)) |
1.54 L ‘
1.24 L

‘\\‘w/ e et A

5820 5700 5720 5740 5760 5780 5800

Energie (eV)

5700 5730 5760 5790

ger

on

Figure 3.1: A) Spect r efsl axtANES d®de &€& desréeféreandes L

mesurées en mode fluorescence sur la ligne LUCIA B) Exemple de combinaison
linéaire des références réalisée sur les spectres acquis sur LUCIA. C) Spectres

du
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XANES ofl at t ezde Cedesaétérerscesunesurées en mode transmission
sur la ligne ODE. D) Exemple de combinaison linéaire des références réalisée sur les
spectres acquis sur ODE.

La Figure 3.1.A présente deux références cristallines, Ce(IV)O, et Ce(lll)PO,4
(monazite) ai nsi guoun verre ®quilibr® en [
similitude entre les spectres des échantillons Ce(ll)PO,4 et NAS10_GC confirme la
réduction complete de Ce. Cependant, la premiére oscillation EXAFS est décalée
vers les plus hautes énergies. Nous pouvons qualitativement en conclure que
| 6environnement | ocal de Ce (I I 1) est 42di ff ®tr
Cette observation est cohérente avec les résultats de Rygel et al.'’® qui obtiennent
une coordinence de 7 pour Ce(lll) dans des verres silico-phosphates par rapport a la
coordinence 9 observée dans la monazite*”®.

L 6 ® ciltoma NAS10_GC sera utilisé comme référence réduite pour traiter les
données de LUCIA et Ce(llDPO4,pour <cel l es de ODE. 1 est ti
échantillon ou Ce est completement oxydé. Comme discuté a la section 1.2.3., le
couple Ce(Il)/Ce(lV) di spose doéun potent #¥etlslimdendd ar d t r
solubilité de Ce(IV) est faible dans les verres®. Par conséquent, Ce(IV)O, sera utilisé

comme r ®f ®rence cristalline pl utcé thoixgdedun Vv ¢
r ®f ®r ence entraine un ®cart dobéajustement aut
de Ce(IV)O, posseéde deux pics bien distincts, alors que le spectre XANES de | 6i on

Ce(lV) dans un matériau amorphe présente probablement deux absorptions moins
bien définies (voir Figure 3.1.B).

En dépit du mode de détection différent utilisé pour les mesures et du choix de
la référence réduite utilisée entre ODE et LUCIA, les redox de Ce obtenus sont
similaires (Tableau 3.2).

3.1.1B.Spectroscopie dbébabsorption optigqg

Pour d®t er mi ner | 6
optique, il e s t n®cessaire de
deux états redox (Ce** dans notre cas).

La configuration ®I% estaf%d! ietqpae coméguent, 6i on  (
aucune transition optiqgque no6estargadxygena-due ho
métal (OMCT). Ces transitions sont généralement trés intenses et peu exploitables
pour d®terminer | 6environnement | ocal de | 61
Ce** est 4f'5d° et, par conséquent, une transition 4fA 5d est envisageable. Cette
transition est autorisée de spin et de symétrie et présente donc un coefficient
déextinction mol aire pl us d-dngdes rékraents deq u e (I
transitions.

Les absorptions desions Ce**etCe** s e situen¥®gamgs IcHBEt al
dans ce domai ne gQMETsIdEs dons Fe*ted ked présénts slans le
verre en tan't® lloest&lorsnpicessaire @essoustraire les absorptions
des ions Fe pour déterminer avec précision celle des ions Ce.

0]
®t at dooxydation de Ce
d®t er mi ner |l e coef f i



3.1. Comportement de Ce

A) —NASO | B) — NASO0.4
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Figure 3.2:A) Spectre dobébabsorption optiqgque du
(courbe rouge) et sous atmosphére réductrice (courbe bleue). Les contributions des
OMCTs de Fe sont mises en lumiere. B) . Spectre dobéabsorption
NASO0.4 équilibré sous air (courbe rouge) et sous atmosphére réductrice (courbe
bl eue) . C) D®composition du spectre dbéabsorcg
soustraction de | 6 ahopé& NASOH2.0Le résidu (coude vee n o
pointill ®e) est multipli® par 5 pour plus d
est aussi représentée (courbe orange). D) D®composition du spect
optigue du verre NASDO.absorptiprrdu gerresnonudspt NASG.t i on d
Les bandes doéoabsorption de Ce(ll1) sont rep
violet et celle de la matrice vitreuse en orange. Une ligne de base a été soustraite a
tous les spectres pour prendre en compte la réflexion.

La présence de bandes associées aux OMCTs du fer sur la Figure 3.2.A
montre g u eéchhndillon NASO est Iégérement contaminé par Fe (<50 wt ppm FeO ;
voir Tableau 2.4). Toutefois, les absorptions OMCTs étant tres intenses, méme une
faible quantité¢ de Fe donnera lieu a une absorption non négligeable. Cette
observation est dbdautant pl u¥etienfrp?drd amtt ep g e
la méme énergie®®. Pour soéaffranchir correctement de |

n®cessaire de soustraire | e spectreméies | 6®ch
conditions (sous air ou sous Ar/H) au spectre du verre contenant Ce.
Lors de | a r®duction de | 6®chantill on NA-

OMCTs de Ce*" dans la gamme 35 000-45 000 cm™ diminue. En revanche,
| absor pti onO00Gont meste condtante. 3C2tte observation indique que

Ce*etCe** contribuent ~ | dabsorption dans cett
conséquent essentiel de correctement modéliser les absorptions de Ce®" sur un
verre enti rement r ®dui t avant de d®composer

les deux valences.
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Comme montré sur son

spectre XANES (Figure 3.3), 1.6 — NASO0.4H2
| 6®chantill on NASO]

entierement réduit (& la photo-

oxydation prés). Par conséquent, @ 1.2
| 6absor pt B46om? est &1

. N 3+ . 3]
uniquement due a Ce”". Puisque c
les orbitales 5d sont séparées en 508

cing niveaux  distincts en c
| absence de sym@gr.i
cing transitions 4f-5d différentes Y
sont attendues™®*. 0.4
La Figure 3.2.B présente la
décomposition du spectre
doabs or p ogtiqua de 0
l 6®chantill on NASO. 4H25,50 Cli fhg
gaussiennes sont utilisées pour
décomposer le signal. Une

Fneraie (e

fonction pseudo-Voigt a été ~ Figure3.3:Spectre XANES
utilisée pour modéliser seuil L3 de Ce de | ONBSOHMIE2

| 6absor pt i on matrigkemesuré sur FAME. Ce spectre sert de référence
vitreuse. En effet, les spectres réduite pour les combinaisons linéaires réalisées

saturent avant le maximum Sur FAME.

débabsorption de Il a matrice, ai nsi

seule une mont ®e abrupte ° haut nombre doéon
mont ®e est mi eux mod®l i s®e par une fonctio
comme une pseudo-Voi gt . Le maxi msemitue®3 646@mp il éso n
possible de d®terminer | e coefficient doéoext

du verre déterminée a la microsonde électronique ainsi que la densité présentée

dans Donatini et al.*** (la densité de NAS0.4 est considérée comme égale a celle de

NASO) . Le coefficient dbébextinction molaire
de 713 30 I.mol Y.cm™, ce qui est en accord avec les valeurs obtenues dans la
littérature'®4184,

Pour d®terminer | e rapport redox dans | e
n®cessaire de qtos due a Gai'ee celle dlee®mCe*. Les bandes
utilisées pour la décomposition du spectre de NAS0.4H2 ont été reportées sur le
spectre de NASO0.4. Deux autres gaussiennes ont été rajoutées pour modéliser

| OMCT “le LOaiti |l isation de deux gaussiennes
littérature™®*, sous-entend qu 6i | exi ste deux distr-OHams i ons
l e verre, soit sous | a forme de deux sites d
distordu.

LoO®ecRdXx robtenu pour | 6®charmb®%iCe®l. oLONABO d& s
limitations de cette méthode de détermination réside dans la prise en compte des
absorptions des ions Fe** et Fe®. En effet, puisque les teneurs en Fe des
échantillons NASO et NASO0.4 ne sont pas les mémes (<50 ppm et 150 ppm molaires
respectivement (Tableau 2.4) , |l a soustraction des spectre
totalement les contributions du fer qui impactent la détermination du redox.
Léutilisation de | a spectroscopie dbébabsorpti
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ndest appl i chardillorrs nggconbeaantypas®etrés peu de Fe (<50 ppm).

Cette technigue semble tr s prometteuse pou
silice codop®s ave 'Y &a ces commsitibns nercentiennerd r e s
pas de Fe.

3.1.1.C. Comparaison des techniques

Le Tableau 3.2 ci-dessous présente| 6 ®t at redox de Ce dans
en fonction de la teneur en CeO, ajoutée au verre et de la méthode de détermination
utilisée.
Tableau 3.2 Etat redox a température ambiante de la série NASx mesuré a  vec
différentes techniques.

%Ce(lll)

NASO0.4 93°3 84°2 78°5
NAS2 79°3 82°2 64°5
NAS5 79°3 83°2

NAS10 80°3 80°3 79°2

NAS13 79°3 78°3 82°2

NAS20 81°3

Comme discuté dans la section 3.1.1.A, les résultats obtenus sur les lignes
LUCIA et ODE sont similaires ; la ligne LUCIA permet néanmoins de mesurer des
échantillons avec de plus faibles concentrations en CeO, puisque la mesure est
effectuée en mode fluorescence. Pour la suite de cette partie, nous prendrons si
possible | es valeurs mesur ®es sur LUCIA pour
Les mesures réalisées en voie humide sont en accord avec celles faites en
spectroscopie XANES. Nous pouvons donc conclure que le protocole de dissolution
de | 6®chantillon ne change pas | 6®tat dodéoxy
une hypothese importante régulierement faite en voie humide.
& cause des coefficients doéextincY¥eton mol
Ce™, seuls les échantillons contenant les plus basses teneurs en Ce ont pu étre
mesur ®s en spectroscopie doéabsorption optigq
meéthode, bien que qualitativement proches, sont différents de ceux obtenus par
spectroscopie XANES ou par voi e humide. Cel a peut °
contamination de Fe sur |l es spectres optiqu
redox.
Comme discuté a la section 1.2.2.F,, la teneur en élément multivalent peut
influencer | es vité des forisiCe® & €e*'s Les résalmts présentés
dans le Tableau 3.2montrent que, sur | a gamme de 2a
ddéenviron 80 % r ®dui t et est i nd®pendant
| 6®chant i | | dnmémNeté&ndance erswvoié tumide, mais apparait comme
plus réduit en spectroscopie XANES. En considérant que les mesures de XANES
sont justes, deux hypot h ses peuvent justif
NAS2. La premi re est tratiénitatafeleru@enlesecoefficeentss a c o n
déactivit®s des Il ons Ce d®vieraient de | a
compri se entr(eectibn1lfLa.F)et A@aun r ®sul tat ne pern
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de confirmer cette hypothése. La seconde hypothése estc el | e dbéune r ®act.i
Fe et Ce. En effet, a une concentration aussi basse de Ce, la teneur en Fe introduite
parcont ami nation nodest pl us n®gl i geahbfae. LOi

| 6 o b jlaeséctiod £1

3.1.2. Mesure du redox en fonction de la température
3.1.2.A. Spectres XANES obtenus sur ODE et FAME

Afin de comprendre | 0®t at dooxydation ob:
n®cessaire de mesurer | 6® at doé®quilibre ~ d
Pour ce faire, les échantillons ont été refondus dans le micro-four décrit a la
section 2.6.9.A. Gr ©ce ° |l a faible quantit®
mesure, les temps nécessaires pour atteindre les équilibres sont relativement courts,
variant de 2h & 900°C & moins de 5 minutes2a1 500 AC. Aucune mesur e

acquise pour des températures comprises entre 1100 et 1300°C a cause de la
cristallisation de CeO,. Une |égere cristallisation de surface est suspectée a 1000 et
1100°C, néanmoins | 6acqui si ti on du s pessionfpmeKAeNES en

rendre moins i mportants |l es effets de surf
observée a ces température ce qui indique que la cristallisation de CeO, en surface
est trop faible pour influencer | e redox tot
100 3.2
A e NAS20 B —NAS20_RT
) 2.84 ) ——NAS20_1500AC |
80 | —— NAS20_1400AC
t # + 2.4- —— NAS20_1100AC |
18 _
/=" 60 % - C_U
‘E)’ % § 1.6 L
&) (@]
<
X 40. 4 L S 1.2, i
L
0 0.8 i
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Figure 3.4 : A) Evolution du redox de Ce dans NAS20 mesuré sur ODE en
fonction de | a temp®r atur e d 6 ®dattenédd b r e .
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correspondant s. Le spectre ° temp®r ature an
dans le fil chauffant aprés la trempe. C) Evolution du redox de Ce mesuré sur FAME

en fonction de | a t e ngdo® mestrdatempaadu®@@mubiahte b r e . |
sur LUCIA est aussi représenté. D) Spectres XANES dlattenedécorrespondants.

Les spectres XANES sur la Figure 3.4.A montrent une réduction progressive
de Ce | ors doune aug melUné @seivaiion sichilire peungépe®r at ur
faite sur les mesures sur FAME, bien que le nombre de mesures réalisées soit plus
faible.Cette r®duction ndest pas |l in®aire et sui
Il est important de noter que les valeurs obtenues in situ sur les lignes ODE et
FAME sont légérement différentes, les redox obtenus sur FAME sont plus oxydés de
6-8% environ que ceux obtenus sur ODE ou LUCIA. Il apparait que cette différence
provient du choix de la référence réduite utilisée (Ce(ll)PO4 pour ODE, NAS10 _GC
pour LUCIA et NAS0.4H2 pour FAME, voir Figure 3.3). En effet, utiliser la référence

acquise sur LUCIA pour traiter | es spectres
valeurs similaires a celles obtenues sur ODE ou LUCIA. Cependant, nous avons
d®ci d® doutiliser l es r ®f ®rencesplutiqugdad ses s

comparer des spectres venant de lignes différentes. Ainsi, nous utiliserons les
valeurs de ODE, comparables a celles faites a température ambiante, pour décrire le
comportement de Ce en température. Les mesures faites sur FAME ne seront
utilisées que qualitativement ici, mais seront détaillées a la section 4.1 notamment.
La similitude entre la valeur mesurée a température ambiante et les valeurs a haute
température sera discutée a la section 3.1.3.

3.1.2.B. Modélisation Thermodynamique

Lla repr®sentation de | 6®v ol uti on du redoc
présentée sur les Figure 3.4.A et C permet une bonne visualisation des amplitudes
de changement r e d o0 X au cour s ddéune mdvai$s ®edte e n t o
représentation n 6 e st pas | a pl us adapt ®e pour re
thermodynamiques.
En considérant la réaction de réduction suivante :

. P. . P.
Q = opgqQ =

0 c 0 0 . 0 Eqg3.1
on peut obtenir | 6 ®quat i omathémaiiqueacompket egtl e d ®\
présenté a la section 1.2)

‘|'|'f§j!Q Y0 6 Eqg3.2

% Q o Y 4=

avec Y Q | 6ent hal pi e de™ R®donstanie des gaz parfaitsien mo |

l.mol™*.K™®, T la température en K et C, une constante vis-a-vis de la température en
J.molt K™,
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Cette constanceCr egroupe | 6influence de | dat mosp
verre, |le rapport du coefficient dOoXWtivite
Exception faite ggene [ica égdleudy @211 atm®) le dréste xdes
param tres est difficilement me s u 3.2 bd l& . On

maniére suivante :

y

| T e— = -1 1 Q Yy Eq3.3
avec Y Y une grandeur homogene a une entropie de réduction, mais qui
prend en compte la composition du verre ainsi que le rapport des coefficients
doactivit®. Mesurer cette entropie agparent
redox entre eux.

Lo6®quation 3.3 montre que | e rapport re
fonction de | 0inverse de |l a temp®rature. En
possible de d®terminer | 6ent hal pi deder og®idal C
apparente de réductonapartir de | 6ordonn®e ~ | 6o0origine.

La Figure 3.5 ci-dessous présente cette régression linéaire et la compare au
modeéle de Pinet et al.>® Le modéle de Pinet a été développé pour des verres silicatés
et borosilicatés avec des basicités optiques comprises entre 0,52 et 0,65. Le modele
a été mis au point par des mesures de voltampérométrie in situ pour des
temp®ratures comprises entre 900 et 1250AC.
i ci ne rentrent pas dadusnodela De @lusine madickut i | i s
NAS est un verre aluminosilicaté qui ne fait pas partie de la gamme de composition
couverte par les modéles. Les hautes températures et la différence de composition
peuvent expliquer les écarts entre nos mesures et les valeurs prédites par le modele.

0.8
—e— Cette ®ude

0.6 = Pinet et al
— Y=-0.235*X+1.85
’é‘ 0.44 I R?= 0.9992 L
E/ [ ]
Q 0.24 L
T 0 i
S
(@)
0 -0.2. + i
I

-0.41 L L

55 6 65 7 75 8 85 9

1047 (K™Y

Figure 35:£vol utions du | og du rapport rredo X
de la température. La droite rouge est une régression linéaire sur les données. Les
carrésorangesont cal cul ®es ° part¥®r de | 6®tude de
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Le coefficient de détermination (R?) est trés proche de 1 ce qui confirme
| 6expression3d3deCéedbt®Prgqguabsenvati on ndest pas t
gue | 6enthalpie de r®duction est i nd®pendar
étudiée.

Les parametres thermodynamiques calculés a partir de la régression linéaire
ci-dessus sont les suivants :
YO 1 i myp Qs o
et

YUY ow T & & A

Ces valeurs sont proches de celles déterminées par voltampérométrie dans la
littérature®™. Pereira et al.®® donnent par exemple Y 'O ¢ & Q& ¢ et
Yy TC® & éden sdappuyant sur “llesvatreord | e dé
ddéent hal pies de r ®duct i‘emn200kamoi’amfonctemdes e 20
éléments, la différence entre 45 kJ.mol™ et 64 k.mol* n 6 e s t spmepertanter Par
ailleurs, nos mesures coincident avec celles prédites par le modéle pour les hautes

températures (voir Figure 3.5). Cela montre que, méme si les constantes

thermodynamiques sont différentes, lesval eur s pr ®di tes sur | a ga
identiques. Il est également important de noter que les valeurs de Y 'O et de
Yy sont dépendantes de la composition ce qui peut expliquer cet écart.
3.1. 3. | nf | uenuwleredo®dugéeiumt r e mpe s
€ | 6aide de | a dFigure8% prl ®seesntt @eos’'silbd e de
do®quili bre de Ce ° diff®rentes temp®ratur e:c
LO®t at dooxwydatilod®qautitlenbd e ~ tempP®rce’t ur e a
contrairement aux 80% observés expérimentalement (Figure 3.4.A). Il apparait que
| 6®t at doéoxydation de Ce " temp®rature ambi a
3.1.3.A. Evolution du redox lors du refroidissement de
| 6 ®c hantill on
Pour comprendre dbéo%% provient cet ®cart
comprendre comment | 6 ®t at déboxydation wvarie
depuis un ®tat doé®quilibre haute temp®ratur e
Pour cel a, nous avons ®quilibr® | 6®chantillo
four avant de diminuer la température a 620°C ("Y'Q ¢ p ¢ J Le changement de
température est trés rapide (<10 s ) . Ainsi, nous mesurons | 0@
| 6®chantill on ~ |l a suite doébun <changeanent d e
A | 6aide des constantes ther mti:od&]nZeBmiques
i est possible de pr®dire | 6®t at 6o°kydati o

Cette valeur est tres inférieure aux 75% observés apres 4 heures a 620°C. Il apparalt

surla Figure 3.6.Bquel 6 ®t at dbéoxydation haute temp®rat.
et gue | e redox mesur ® ° temp®r ature ambi ar
température.
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barres doberr

Puisque, dans | e

sont repr ®
de | 6 ®c

eur
cas

sent ®e s
hantil |

par
on

multivalent présent a des concentrations supérieures a 50 ppm, le mécanisme de sa
réoxydation est nécessairement diffusif. En effet, pour se réoxyder, Ce doit donner un

®l ectron
remplir ce role.

u
Pui s

acseptered G leiu
| 6®c hange

ne
que

de
en

| pd Otoxky § ne
do®l ectron

temp®r atur e.

NAS20,

S

e

B

souci

| 6 ®t ape

cin®ti quement

d®t er mi nant e

est

accepter un électron (oxydant).

3.1.3.B. Comparaison avec le modele diffusif

Les phénoménes diffusifs ont été décrits dans le chapitre 1 (voir section 1.3.1).

A la suite des observations faites sur la Figure 3.6, il est intéressant de
comparer la vitesse de trempe expérimentale a la cinétique diffusive attendue. La

cin®tigqg

ue di ffusive

est

contr!| ®e par

| a

par les cations modificateurs aux températures plus basses®°41%*. Ces coefficients

de
est

di ff

possi bl e

usi on d®pendent

doutil i

ser

principal ement
ceux

de

Gnefey er d®des s ur

appliquer a notre étude. Les modéles présentés sur la Figure 3.7 utilisent les valeurs

obtenues par Magnien et a

2
1.2,

Les verres que nous étudions sont plus visqueux a haute température que

ceux de Magnien et al. Par conséquent, les vitess e s

déoxydation

sur la Figure 3.7 sont surestimées par rapport a celles de notre systeme.

di

di

| a

ffus

f
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igure 3.7 Mod®Il i sati on
e | a temp®r at anrloes
6un refroidissen
20°C (cercles rouges). Modélisation
de | 6®vol ution du
coefficient de diffusion constant
(diamants noirs), un coefficient de
di ffusion qui Sui
avec la température (triangles bleus)
ou un coefficient de diffusion qui suit
une | oi doArr he
température, mais qui a une autre
valeur prés de Tg (D=1x10"° m?s™)
(carrés violets).
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Les processus limités par la diffusion sont linéaires en fonction de la racine

carrée du temps®®, avec

0 ® glessousiradiant letemfps t,dei coefficient de

difusionDet | 6®pai sseur du verre afdiect® par

Q

Ntz 0z0

Eqg3.4

Puisque les mesures sur ODE sont réalisées en transmission, le redox mesuré
est | e redox moyen de |
sur face dd affpctee gasle diffusion, mais aussi le verre dont le redox est
celui de HN150®Cuetl idpuie noda

LO®t at do®qui |l i
spectroscopie XANES insitu ( voi r
de 14% Ce* ddapr s | es
3.13A. Ennotant Ll 6 ®pai ss
| 6®chantill on qui

br e
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1500AC a O®t@a doeter:
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redox théorique mesuré et la profondeur affectée par la diffusion.
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odeo U
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Dans le cadre des expériences réalisées dans le micro-four chauffant,

I
d
Ce.

O0®pai sseur est esti m®e
i ffusion pour mod®l i ser

3
0

00 Om. fidientde est e

nfl uence de

Un premier modeéle grossier pour la valeur du coefficient de diffusion est de

choisir une valeur constante égale a 1,1x10"° m?s™

. Cette valeur est celle

a

C
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déterminée par Magnien et al.®> & 1500°C. Ce modéle sous-estime grandement le
temps requis pour atteindre | 06®quilibre et
tremper | 6®chantill on. En effet, | 8@pdsanti | |
une centaine de secondes (Figure 3.7 courbe noire).

Il est aussi possible de modéliser le coefficient de diffusion pour une loi

doAenrilus (voir | 6®t ud®eoudles valearg notilisées). Dars cea |

sc®nario, | o6®tat dodoxydati amwdce aGeoursduange d
changement de temp®ratur e. De pl us, | 6®t at dobox
de 65% Ce** (voir Figure 3.7t ri angl es bl eus) . Le redox doc¢

atteint aprés 236h.

Cependant, une hypothése de ce second modele est que les processus
diffusifs qui ont lieu a haute température et pres de Tg sont les mémes et peuvent
°tre mod®l i s® par uneCsétukehlypbttddoder hérbulusnp
valide sur une aussi grande gamme de température puisque la nature des especes
diffusives change en fonction de la température®°41°* par conséquent le coefficient
de diffusion a haute température et celui pres de Tg ne suivent pas la méme loi.

Un troisieme modele est donc présenté sur la Figure 3.7 (carrés violets) ou le
coefficient de diffusion ~ haute temp®ratur
modéle précédent, mais le coefficient de diffusion & 620°C est pris égal a 1x10™
m2.s™ (donné par Magnien et al.”> & Tg) au lieu de la valeur de 8,8x10™** m%s™ qui

provient de | 6extrapol6dCon de I a | oi dOoArrh
Dans | e cas de ce mod | e, | 6®t at d&oxydat

a 73% Ce®*" au cours du changement de température, toutefois, le redox aprés 15

000s est de 71% Ce* et | 6®quil i bre est atteint apr s

gudune fois | e changement de temp®rature ef

une ®chelle de temps tr s diprEeser@esunlafEgurde cel |

3.6. B. Cette diff®ence dé®chell e serait enco

fusion en creuset ou les quantités de verre sont bien plus importantes.

En considérant le troisieme modéle présenté plus haut, il apparait que la
di ffusion ne peut pas r®®quilibrer l 6 ®c hant

confirme celle faite sur les Figure 3.4.A et Figure 3.6.Boul 6 on observe que |
température ambiante est le redox haute température, figé lors de la trempe.

3.1.4. Influence du cérium sur la structure du verre.

Maintenantque | es ®tats dbéoxydation ,adhmkauteCe ~ t
temp ®r at ur e et l ors dobéun r e fomt @@ cdtudiés, dlnestn t de
i nt ®r essant de se demander comment |l es di f

influencent la structure du verre.

3.1.4.A . | mpact d e } Suralg spactre Raman Ce O

Lorsque CeO, est ajouté au verre NASO en concentration croissante, la
principale variation du signal Raman a lieu dans la région 800-1100 cm™ (Figure 3.8).
Une contribution autour de 975 cm®cr o’ t avec b étadtt@aoortribuiom Ce O
est plus visible sur les spectres VH que les spectres VV. Cette observation indique
que l a vibration © |l 6origine de cette cont
vibrations des espéces Q" (voir section 2.5). Par ailleurs, on observe un décalage
vers |l es bas nombres -ii360ocmd e Cdeec il ae srt®gdi¥e n” 8106
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ion lourd dans la matrice vitreuse qui change les forces de tous les oscillateurs

présents.

Une observation tout a fait analogue peut étre faite dans le cadre du verre
NMASO, (Figure 3.9). Cependant, puisque la décomposition du spectre Raman des

verres NMASx est bien plus complexe que celle des verres NASX

138,189

Léinterpr®tation se | imitera alors cette
pouvons cependant ®mettre | 6hypoth se que
qualitativement de la méme maniere.
| —NASO —NAS2 —NAS5 — NAS10 — NAS13
21 A) VWV L 1{ B) (A%
| 0.84
0.6
0.44
@ 0.54 - ‘
o 0.24
S
E 0 ' ' ' ' — 0 ' \\,.,,' L
B 0 250 500 750 1000 1250 1500 750 1000 1250
c 3 ' ' ' ' ' ' '
® VH |
= 254 L
) I
c 0.8
8 2 L
< L5 06 |
. i o.m{%\ y
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0 . , ; : . 0
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Figure 3.8 : Spectres Raman des verres NASx en polarisation VV A) et VH C).
B) et D) sont | es r®gions doint®r°t des spe
Tous les spectres sontnorma | i s ®s t el gue | eur maxi mum doi

800-1350 cm™ est égal a 1.
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4 1 1
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Figure 3.9 : Spectres Raman non polarisés des verres NMASX dopés avec CeO..

3.1.4.B. Décomposition Raman

Af i n doimpact da @O, surda structure du verre, il est essentiel de
d®composer l a r®gion doéint ®r °t pour faire r
espéces Q". La décomposition du verre non dopé est détaillée dans les sections
2.5.3 et 2.5.4.C ainsi que dans Donatini et al.***.

Nous avons vu dans les sections précédentes que le redox de Ce est
i nd ®p endant de sa t e r2e0uar.ll estwonc dossiblegde tnanter, 2 a
dan un premier temps, |l es spectres des ver
doé

oxydatlon de Ce.
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Figure 3.10 : Décomposition A) des spectres VV et C) des spectres VH du
verre NASO. Décomposition B) des spectres VV et D) des spectres VH du verre
NAS10. Des décompositions supplémentaires sont données en annexe 4

Léaj out ,dleensCelCe verre m ne ° | 6aj out

décomposition. Cette bande, dont la position est indépendante de la teneur en CeO,
ajoutée, est centrée & 925 cm™. Cette nouvelle contribution est attribuée a la
formati on d domtslp charge dles @xygénes non-pontants est au moins
partiellement compensée par Ce. Cette contribution est nommée Q?%(Ce) pour la
différencier de la vibration Q%(Na). Les rapports de dépolarisation r des vibrations
Q?%(Ce) et Q*(Na) sont attendus proches du fait de la similitude entre les tétraédres
responsables des deux vibrations. Les rapports de dépolarisation présentés dans le
Tableau 3.3 sont similaires pour les vibrations Q?*(Ce) et Q*(Na) ce qui va dans le
sens de | 6 at t r irdppottsi dendépdlasisatior r dek eikrations de

|l 6®chantill on NAS20 seront ®t udi ®s ul t ®r |

La vibration de ces espéces Q)( Ce) est d®cal ®e vers
par rapport a celles des espéces Q*(Na). Ce phénoméne peut étre expliqué par la
force de champ ionique supérieure des ions Ce** et Ce*" par rapport a Na*. En effet,
une force de champ ionique plus importante induit une polarisation de la liaison Si-
NBO, diminuant la constante de force de la vibration associée et décalant le signal
Raman vers |les ba¥® nombres ddonde.

dou|

eur

es L



Tableau 3.3 Résultats des décompositions Raman des verres NASKX.

3.1. Comportement de Ce

obse

Bande NASO NAS2 NAS5 NAS10 NAS13 NAS20
Position (cm™) 925,1 925,1 925,1 925,1 925,1
R . 02 o o o o )
Q*(Ce) Aire relative (%) 2,4°0,8 5,1°0,6 6,8°0,6 7,8°0,6 10,5°0,8
_ Rapport de 0,32 0,35 0,39 0,38 0,60
dépolarisation (r)
Position (cm™) 958,9 958,9 960,9 963,5 963,5 966,5
O%(Na) Aire relative (%) 10°0,8 10°0,8 9,2°0,8 10°0,8 10°0,8 10,7°0,8
_ Rapport de 0,27 0,33 0,34 0,34 0,31 0,49
dépolarisation (r)
Position (cm™) 1011,8 1011,8 1011,8 1011,8 1011,8 1011,8
T Aire relative (%) 16°1 19°1 20°1 20°1 21°1 21°1
_Rapport de 0,33 0,3 0,31 0,29 0,28 0,45
dépolarisation (r)
Position (cm™) 1064,8 1064,8 1064,8 1066.4 1066,4 1066,4
Q° Aire relative (%) 49°2 44°2 42°2 41°2 40°2 39°2
_ Rapport de 0,09 0,10 0,09 0,08 0,07 0,12
dépolarisation (r)
Position (cm™) 1118,1 1118,1 1118,1 1118,1 1118,1 1118,1
o) Aire relative (%) 20°1 21°1 21°1 19°1 18°1 16°1
_Rapport de 0,14 0,15 0,15 0,14 0,14 0,22
dépolarisation (r)
Position (cm™) 1169,8 1169,8 1169,8 1169,8 1169,8 1169,8
Q4(”) Aire relative (%) 5,5°0,6 4,4°0,6 3,8°0,8 3,8°0,8 3.6°0.8 33°08
DEpO'a”(Zra)“O” ratio 0,21 0,21 0,18 0,19 0,16 0,28
ajLbaire relative donn®e pour | es spectres VV.
De telles contributions ont d®]j ®t ®
déoions de terre rar®"% ansesunm®twarerse dsiclrii ovatnd
d 6 es p “cee® aQmoins partiellement compensées par les ions de terre rare.

Dans le cas de cette étude, seule une contribution Q*Ce) a pu étre isolée de
maniére convaincante. Cependant, le rapport de dépolarisation de la bande T

di minue avec | 6ajout de Ce t andures3.lt.LCetteson ali
observation peut étre interprétée c o mme | dapparition do&€ee faib
" un nombre dbdonde p# o cPhuei sdgeu 6luan’epossédebaneait o no nT
symétrie A, son rapport de d®pol arisation est p |
Tos. Al Nnsi | a s u pieratipncAs (Q¥ e et F.dTBspaura unvrapport de

d®pol arisation pl us ,fTa)isdule.e qudbéune vibration

Puisque les positions des bandes Q°® et T, sont dépendantes de la matrice

vVitreuse, i a ®t ® pos $(Ca daes unl\@erredsedo-taiciflue er | a
(voir section 3.1.4.D). En revanche3Cel a pr @
dans la matrice NAS ne sera pas discutée.

Léapparition do&(Ce) anpligue taformatiorude liaisan CEONBO
dans le verre. Dans le cadre de travaux réalisés sur des verres de silice dopés avec
des terres rares, il a ®t ® montr® que | 6ajo
de silice augmente grandement la solubilit¢ des ions de terre rare’®'°. Ce
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comportement est expliqué par la coordinence importante des ions de terre rare qui

n®cessite | aygéne s mpomants podr@te satisfaite.
Léoapparition et | " Q2Na) a4 T2S e Q3 v Q) 4 Qi
la contribution Q?*(Ce) se font 501" : : : =
essentiellement au détriment de '}

la vibration Q3 Une Iégére *

di minution de | 86ajite rélat{'vé desér
vibrations Q* est aussi visible. ¥

L6baj out , seerad@tealdrs Z30_ i
par une dépolymérisation du .2

réseau vitreux. Cet effet a déja 8

été observé dans le cadre de £20{y [ I y 2 oy
I 61%()]192019%_}98 doautres £ ilons de térre

, y |
rare . < 10]s s . \ ; s |

a i .

Les rapports de 0 r 4 i 4
dépolarisation des vibrations de 1 , , , I
|l 6®chantillon NAS200 éoﬁ@eﬁtratilgan;és(é) 20
élevés (Tableau 3.3). Cette 2

observation est particulierement . ) . . _
visible dans le cadre de la Figure 3.11 Evolution des aires relatives
vibration Q?(Ce) ou r atteint 0,6, des différentes contributions Raman présentées

ce qui est une valeur peu SUur la Figure 3.10 en fonction de la teneur en
vraisemblable pour une vibration CeO:. Les valeurs sont présentées dans le

de symétrie A;. Léaugment ati on des rapport satohe d®pc
de la quantité de CeO; ajoutée est attribuée a un phénoméne de Raman résonnant.

Ce dernier s e produit | or sque l a |l ongueur
transition optique du matériau (voir section 2.5.4.D.). Or, les échantillons présentent

unecol oration jaune de plus en pdquistvelranrequ ®e a
absorption dans le bleu. Pour les verres contenants les plus fortes teneurs en CeO,,

les absorptions des ions Ce** et Ce** ne sont pas nulles & 488 nm qui est la longueur

d 6 oen éxcitatrice utilisée. Les phénomenes de Raman résonnant peuvent
grandement modifier |l e rapport*desefetsmpe!| ar i s ¢
résonance ont tendance a exalter les vibrations qui sont liées aux ions absorbeurs,

soit, dans notre cas, la vibration Q*(Ce). Ceci explique pourquoi les rapports de
dépolarisation augmentent grandement entre les échantillons NAS10 et NAS20 et

que cette augmentation soit plus marquée pour la vibration Q*(Ce). Il devrait étre
possible de séaffranchir de cet effet en eff
plus importante, comme 532 nm.

Jusque-la, cette étude en spectros copi e Raman ne sbest pas
degr® dbéboxydation de Ce. Or , |l a spectroscoj
valences étaient présentes dansleverre. Déapr s | es r®sultats pr®
3.1.3.A., | 6 ®t at dobéoxydastti orne p'r &seemp @&rt a tf u rdee 3
température avant la trempe. En équilibrant des échantillons a différentes
températures et atmospheres avant de | es tremper, i est p O S
verres avec des proportions différences de Ce** et de Ce**. Des mesures Raman sur
ces verres permettent de distinguer les contributions des ions Ce** et Ce*".
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Figure 3.12: A) Spectres Raman ° temp®r ature a
NAS10 équilibré a différentes température s . Le spectre dbébun ®chan
creuset de graphite est aussi pr ®sent ®. Les
entre 800 et 1350cm™. B) £volution de | 6&Gejenfomcioh at i ve
des conditions dé®quilibre du verre.

La Figure 3.12 montr e bi en que, l or sque la tem
augmentée (lorsque 16 ®c handstl | o®dui t) , | 6aire?Ceel ativ
mesurée a température ambiante diminue. Par ailleurs, la bande Q*(Ce) est toujours
Vi sible dans | 6®chantill on NA SFglre 33@), cela i est
indique que Ce® contribue & cette vibraton. Pui squdun changement de
Ce® 4 100% Ce** méneaundoubl|l ement de | 6ai r ¥Ce)dieestl a con

possible de conclure que, méme si les deux espéces contribuent & la vibration, Ce**

y contribue davantage. Une explication est que Ce*" préfére former des espéces

Q% Ce) et que, | or e*fla énarde pesisive additioyndll®reiiert ug

oxygéne non-pont ant suppl ®mentaire ce qui?%Ckavoris
(voir section 3.1.4.D.). Cette observation indique que les ions Ce** et Ce** occupent

de33+sites différents et que Ce*" a un effet dépolymérisant plus fort sur le réseau que

Ce™.

Le fait que lesions Ce* etCe**  ndai ent pas |l e m°me enviro
gue | a r®action de r®duction sbéaccompagne a
déoxyg ne. Ce genre dé bD®engaariusatddo®n errgq ei
transfert électronique et sera plus facil ement fig® par u
transfert. d@eRtlteect obser vation peut expliquer
redox, m° me partiel, ndédait, a®rs Gue &b madéles ® | o

rs
présentés sur la Figure 3.7pr ®di sent un changement redox d:¢
de la trempe. Ces modéles se basent sur le comportement du fer dont le
changement redox ne requiert peut-étre pas la méme réorganisation structurale que

Ce. Si |l e changement redox de Ce sbébaccompaghn
locale, il est possible que cette réorganisation ne puisse se faire lors de la trempe ce

qui explique que le redox soit completement figé comme sur la Figure 3.6.
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3.1.4.C. Calibration redox

La section pr®c®dente a mis en lumi re |
C®rium sur |l e spectre Raman de | OQ@ilsdrdant i | | o
spectroscopi e Raman pour d®t er mi ner | 6 ®t at
ambi ante et , déapr s |l es r ®s3ull3.A.a & hautp r ®s e n t

température juste avant la trempe.

Puisque | 0®t at doéoxydati onempeilestipassiblee pas
déutiliser l es mes ur msitu éséctior 8.1.2U) Parrsconeertir IXANE S
température avant la trempe présentée sur la Figure 3.12.B en une concentration en
Ce™. Les résultats de cette conversion sont présentés sur la Figure 3.13 ci-dessous.

U [N ST TN T N T ST TN TN SN NN TN SN TN SN [N TN TN THNNNT TN NN SN SN TN T AN SN SN TN S MY T

S
_—.16 4 - - -Regression lin®aire T
@ e NAS2 i 71—
Ci14] = nass N
8 4 NAS10 i _4
v R
> 124 NAS13 f
= L Nasto oe * A1 ¥=0,00186%X+3,5
< 101 - Ll ] R?=0,9885
O 5 >
(4] . I A =
” 3t
T 6 A
~ ’#
= 4
I
S 4
20
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Concentration Ce(IV) (ppm)

Figure 3.13:£vol ution de | dai r é(Ce)enfattiondela de | a
concentration en Ce*" exprimé en oxyde. Le calcul de la concentration de Ce prend
en compte | es compositions mesur ®es par micr
mesureés in situ par spectroscopie XANES. Chaque symbole correspond a une teneur
totale difféerente en CeO,. La régression linéaire est faite sur les échantillons de

NAS5 © NAS20. Léintervalle de confiance ~° 9
bleu.
Pour des concentrations totales comprises
la bande Q%(Ce) suit une loilinéairepar rapport ~ |l a &oncentrat.i
Les d®compositions de | 6®chantillon NAS2
tendance, m° me en consi d®rant | 6i ntervall e
lin®aire jusqud™dd al & @mntea? équelibréodDE00PE Hlus
basse concentration de Ce** po ur | 6®chantill on NAS2) donne
4,3% pour | daire r%CkaQeftewaleurcest trés arocheada cee Q
mesur ®e pour | d8®chantill on NAS®Dendumunalgré br ®

les teneurs en Ce*" proches de ces deux échantillons, leurs spectres sont différents
(Figure 3.8). La difference de comportement entre NAS2 et les échantillons plus
concentrés ne peut donc pas étre uniguement attribuée a la décomposition du
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spectre. Le modele linéaire ne peut vraisemblablement pas étre extrapolé aux
basses concentrations.
En utilisant la régression présentée sur la Figure 3.13, et en connaissant la

teneur totale en CeO,, i est possible de d®terminer
utilisant la spectroscopie Raman. Cette méthode permet d 6 e st i mer rapi dem
redoxet ne requiert pas de pr®paration de | 6 ®c
spectroscopie Raman est trés sensible a la composition du verre. La droite présentée
sur la Figure 3.13 e st val abl e dans | e cas de | a m
probabl ement pas applicablmes.tell e quelle © d
3.1.5. | nfl uence du redox sur | a pol ym®tr |
sodo-calcique.

€ | 6aide de |l a spectroscopi e Ramany nous
dans | e verre entrainaiNBOl @amppar iqtuuibamoad & ®lpio &
du réseau. Il a également été montré que Ce®* et Ce** ndavaient ni | e

environnement local ni le méme rdle structural. En effet, Ce** semble entrainer une
dépolarisation du réseau plus importante. Il est alors intéressant de se demander
quelleestld6i nfl uence dobéusurajloat videc CxeiOt ® dbébun ve
comment cette influence change avec | 6®tat d
étude collaborative avec Luiz Pereira de Ludwig Maximilians Universitat Minchen a

été réalisée’’.

3.1.5.A. Protocole expérimental

La composition de verre ¢ hoicacigee (veis t cel
Tableau 3.4) dans lequel 1,3 %mol de Ce,O3 ont été ajoutées.

Tableau 3.4 Composition nominale du verre sodo  -calcique utilisé.

Composition nominale (mol%)

SIOZ A|203 Fe203 MgO CaoO Na,O K>0O

WG-Ce-free 72,5 0,3 0,2 3,3 9,8 13,7 0,1

Le verre contenant du cérium a été placé dans un viscosimétre de Couette
permettant de travailler sous atmosphére controlée®®® 2! Le controle de
| 6at mosph re, et donc de |l a fugacit® ddoxyg
COI/CO;. Le verre contenant du cérium est porté a 1200°C dans le viscosimétre et
équilibré avec des atmosphéres de plus en plus réductrices (Tableau 3.5). Chaque
®t ape de r®duction dure au moins 6 jours po

| 6®qui bhi brecesi 1 ® est mesur ® en continu. é
r®ducti on, guel ques milligrammes doé®emant i | |
alumine avant déo°tre tremp®s dans | deau. Ce
choisie pourtremperle | i qui de | e plus vite possible de
température (voir section 3.1.3.)
Tableau 35 Nomencl ature et conditions doé®quilibre

Echantillon Atmosphére Log(fop, atm)

Ce-free Air -0,723

WG-1,3-Ce-a Air -0,723

WG-1,3-Ce-b CO; (20) -2,870

WG-1,3-Ce-c CO/CO; (16/4) -10,133
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Une fois trempés, les échantillons sont ensuite mesurés en spectroscopie
XANES et en spectroscopie Raman afin de déterminer leur ®t at doéoklgudat i on
structure. La température de transition vitreuse est mesurée par calorimétrie a
balayage (DSC, rampe de 10 K.min?, sous argon), permettant de comparer les
viscosités basse température des échantillons. En effet, il est fossible de retrouver la
viscosi t ® autour de Tg ~ partér Udd@PBEpemesmur e d
de relier la viscosité a Tg en fonction de la composition du verre et des parametres
de la mesure de DSC :

i1 Cs + 11 Cnhj Eq3.7

avec s , la viscosité du verre a la température de transition vitreuse, f les

vitesses des rampes de chauffe et de refroidissement utilisées lors des mesures de

DSC et K, le shift factor, qui est fonction de la composition du verre.?> Af i nterird o b

ce shift factor, | 6 a p p deo«d e x ¢ ~ s » frésenég pheGottsman et al.?*® a

été utilisée. L6 exc sb6 udnstémeyest ealculé en soustrayant le pourcentage

mo |l ai r,®; (abrésiddré comme un formateur de réseau) a la somme des
pourcentages molaires des oxydes modificateurs (MgO, CaO, Na,0, K,0 et Ce,0s3).

Ici, Ce est considéré comme un modificateur de réseau (voir section 3.1.4.) Cette

hypot h se néa que p e unotral 8ystente | est eddjx rtenpenti s q u e
d®pol ym®ri s® et donc peu sensibl e®poulledexc s

d®t ail s.) En wutilisant | a val eur dc6aolbctueln@er di¢
shiftfactor™ | 6ai de de?®: 6®quation 3.8

+ p®CPT X I® Eq3.8
avecxl a valeur de | 6exc s dobéoxyde en nsbift %. Cor
factorest peu sensible ™ | 6exc s dbéboxyde dans |
par conséquent, le shift factor utilisé est le méme pour tous les échantillons quel que
soit | 6®t at dooxydation de Ce.

3.1.5.B. Mesure de viscosité

Les viscosités a 1200°C des échantillons Ce-free et WG-1.3-Ces03-a
(®quilibr®s sous air) sont identiques dans |
verre contenant du cérium est restée constante au cours du temps lorsque
| 6at mosph re du fTableau 3%), SRie®que lasavincgsiiés au(début
et ° | a fin de chaque palier dé®quilibrage s

Lorsde | 6 aj oQdandle verteela température de transition vitreuse
augmente de 17°C. De méme, lorsque Ce est réduit, la température de transition
vitreuse augmente (Tableau 3.6). Ainsi, a température constante, la viscosité basse
temp®r ature augment,@. avec | 6ajout de Ce
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Tableau 36 Exc s dobéoxydes, Shift factor et Tg de
gue leurs viscosités a 1200°C et a Tg.
Log(-; Pa.s) 3 : 0 : -
. . X . Excés Shift Tg (°C) | Log(-; Pa.s
Echantillon a(l%O(g)Z)C d6o0xy| factor (¢ |HaTg( 01)
Ce-free 1,88 28,07 9,74 594 10,5
WE-3 Ce0s 1,90 27,82 074 | 611 10,5
WE-S Ce0s 1,89 27,56 90,74 | 614 10,5
WE-3 Ce0s 1,89 25,51 9,75 | 616 10,5
& Calculé a partir des compositions mesurées en microsonde
Lbaj out,O3dnedi @€l ue pas sur l a viscosit®

revanche, la valeur de Tg change et, la viscosité & Tg étant constante (10,5 Pa.s™) ,

les viscosités a température constante augment e avec031 Braj ou't

comportement similaire est observé dans le cas de silicates contenant du fer ou

| 6i mpmcntedox du fer sur |l a viscosit® est

haute température’®®?°*. Dans le cas de compositions fortement dépolymérisées, ce
qui est le cas ici, un léger changementd e composi ti on ou de
que peu doédinfluence sur 18%iscosit®

L6Oinfluence de | 6ajout de I anthanides

été étudiée dans la littérature (voir Mller et Dingwell™ ainsi que Mller et al.”®). Il a

®t ® observ® que | 6ajout de Ce entraine
température et une forte augmentation de la température de transition vitreuse (et
donc de viscosité a basse température). La méme tendance est observée ici, mais
avec une amplitude moindre puisque la quantité de Ce ajouté est plus faible.

La réduction de Ce augmente les températures de transition vitreuse et donc
la viscosité a basse température (Tableau 3.6). Cette observation a déja été faite par
Cicconi et al.?® et indirectement par Miiller et Dingwell* ainsi que Miller et al.”?. En

effet, ils ®tudient | 6ienpualatiscodité delvdrrasj(NSQ t
et CMAS, respectivement). Leur s mesures montrent que

entraine une diminution de la viscosité de plus en plus importante a mesure que le

pl u

struct

haut e

une

doi

|
| 6aj

num®r o atomique de | 6i on di cependard pas tefteaj ou't

tendance et entraine des valeurs de viscosité plus faible que celles attendues.
Lé6hypoth se ®voqu®e est que | es autres
trivalente (exception faite de Eu) alors que Ce est un élément multivalent. Leur
hypothése est que Ce*" augmente moins la viscosité que Ce**.

Les résultats présentésicic or r oborent cette hypot
de Ce entraine une diminution de la viscosité basse température (passage de WG-
1,3-Ce,03-¢c & WG-1,3-Ce,03-a). L6 hy p o tsdion daguelle Ce** diminue la
viscosité par rapport & Ce** semble donc vérifiée. Cette observation est par ailleurs
cohérente avec les mesures en spectroscopie Raman présentées a la section 3.1.4
puisque Ce* semb | ai t °tre priimgeingaldeemelna f o
Q?(Ce) et entrainait donc une dépolymérisation du réseau (voir Figure 3.12)

i ons

h se

rl ndaot |

sur

0

(



3.1. Comportement de C e

3.1.5.C. Mesure redox de Ce : XANES

Jusqud” fes @eslax ndes conditions a a c ont été comparés
qualitativement. Si cette approche reste utile pour différencier les réles des ions Ce®*
et Ce** sur la viscosité, il est possible de déterminer le rapport redox & chacune des

®t apes de r®duction ° | 6aide &deCea spectrosc
La Figure 3.14 montre | 6®vzel ut.i.on......... A

du spectre XANES mesuré sur LUCIA de —+—Ce(IV)02

la série de verre WG-1,3-Ce en fonction 2.8+ :WG-LS-CGZO&«E -

de la condition do®qujllibrj. 70700y e

bien une réduction progressive de Ce @ —+NAS10_GC

| orsque | 6on ptiansasada e 24

condition ¢ (Tableau 3.7). Notons que &g

les spectres XANES des échantillons & 1.6

WG-1,3-Ce-c et NAS10 GC sont = .| _

identiques. Or, I6®l5c”fha C

a été utilisé comme référence réduite 0.84 :

dans la section 3.1.1.A. ainsi, le redox de 0.4

| 6®c hant i 1B-66203-c W@Est o

considéré comme entierement réduit et 0.

sera utilisé comme référence pour les 5700 5730 5760 5790 5820

combinaisons linéaires. Energie (eV)

_ . Figure 3.14: Spectres XANES

Le fait que le redox de Ce a 6f | att e ne ddle Geumessiré en
température ambiante soit différent en mode fluorescence sur LUCIA. Les
fonction des conditions de fusion spectres des échantillons WG-1,3-Ce-c et

i mpos®es confirme ((NAS10 GC sont superposés.
part, les échantillons ont bien des redox

di ff®rent s, mais |l a m°me viscosit® ° haut e
do®chantill onnage a conserv® |l e redox haute
section 3.1.3).

Pour sbassurer gue | e redox observ® ° t e
avec | es conditions do6é®quilibre haute temp®

avec le modéle de Pinet et al.>. Comme montré sur la Figure 3.15 ainsi que le
Tableau 3.7, les valeurs de redox mesuré a température ambiante sont cohérentes
avec les redox prédits a haute température par le modele. Ces résultats confirment
gue le redox de Ce a été figé lors de la trempe, mais aussi que les 6 jours ont été
suffisants pour que |l e verre atteigne | 6®qui
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Tableau 3.7: Redox du c¢c®rium mesur® ° | 6ambi ant e
1200AC en fonction de | a fugacit® dbéoxyg ne.
. Redox ~ | 6 ®¢
. . Log(foz, Redox I 0 - 55
Echantillon 0 1200°C (Pinet et al.™)
atm) (XANES) (%Ce(ll1)) (%Ce(lll))®
Ce-free -0,723 - -
WE3Ce0s | 0723 67 ( 3) 61 ( v)
WG‘1’36C9203' -2,870 84 ( 3) 85 ( v)
WG’l’BC’CEZO3' -10,133 100 100 ( v)
& Calculé en utilisant la composition nominale
110 P B R SRS SR
— Pinet et al.
100 ® Mesure ambiante |
90 - _
= 80- !
N
S
70 4 _
= t
60 - _
50 - _
40 1T + r . 1+ v v+ 1 *+ *r Tt T T Tt T T T T 1T
-10 -8 -6 -4 -2 0
Log(fOz)

Figure 3.15 : Equilibre redox de Ce & 1200°C dans le verre WG en fonction de
| bat mosph re doéo®quilibre d'8 ags messreskfiectuédsr av au x
a température ambiante sont aussi indiguées.

3.1.5.D. Spectroscopie Raman : Influence de Ce sur la structure
du verre.

I a été montré précédemment que la spectroscopie Raman était non
seulement sensible a la présence de CeO, dans le verre, mais aussi a son état
déoxydation (voi rFigee3l6 présante 3es tiécompositiorls ales
spectres Raman pour les différents échantillons WG, en considérant les mémes
vibrations que pour la composition NASO (voir sections 3.1.4 et 2.5.4). Toutefois, une
seule contribution Q* s u f f i t N mod®Il i ser |l a partie ° h a
doint ®r °t . De m° me, une seule fonction de b
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effets de troncature des spectres. La vibration & 950 cm™ est attribuée & des espéces
Q2. Contrairement au verre NASO qui ne contient que Na comme modificateur de
réseau, WG Ce-free contient a la fois Na, Ca et Mg dans une moindre mesure, par

conséquent, cette vibration est nommée Q? plutdt que Q*(Na).

14
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Figure 3.16 : Décompositions des spectres Raman non polarisés des verres
WG Ce-free A) ainsi que des verres WG-1,3-Ce;0O3-a, b et ¢ B), C) et D)
respectivement. La bande Q3(1) est remplie sur la figure A) pour des raisons de

est n®cessali

r e

visible autour de 980 cm™. Cette contribution est attribuée & des espéces Q*, appelé
Louti |l i saf disiinctesdpeut tré jostiféée paola plural@é de
modificateurs de réseau mentionnée plus tot. En effet, la position des vibrations des

Q¥ 1)

espéeces Q"
doenvi

est sensible au cation modificateur
ronnement

ne

SIS

34,136,138,189

traduit pas

Cette diversité
par.

Toutefois, la largeur de la bande Q? est assez importante (environ 34 cm™; HWHM)

et | ai

SSse

penser

quoi l

e x i s’tdans le vere. Ghacane d e

de ces especes contribue au signal a une fréquence différente ce qui induit un
élargissement apparent de la contribution Q2.

pour

| 6app

var



3.1. Comportement de Ce

Lors de | 6 a0; adans le dieare, Gre nouvelle contribution est
nécessaire pour modéliser le spectre, elle est attribuée & des espéces Q% au moins
partiellement compensées par Ce (voir section 3.1.4). Cette vibration est centrée a
911cm™ par rapport & 950 cm™ pour lavibratonQ>. Ce d®c al age pe
la force de champ ionique plus importante des cations Ce® (0,53 A?) et Ce** (0,79 A
2 : -2 -2 -2432,34,136
) par rapport aux ions Na (0,19 A™), Ca (0,33 A®), et Mg (0,46 A™) :

ut s O

La contributon Q*( 1 ) augmente significatOydament | o
l e verre. Bien qguoi l soi t ¥ seitasfgrmentbene qu e
el |

espéces Q% 1) , ohyg)oth_se retenue i ci ¥Gey,
analogues aux espéces Q 2(Ce)®+1%2_ Ces nouvelles espéces Q° sont décalées par
rapport aux Q%(ll) en raison de la force de champ ionique plus importante des ions
Ce et vibrent & une fréquence proche des Q3(I) ce qui les rend difficilement
dissociables. Une observation similaire a été faite dans le cadre de la matrice NAS,
0% | 6 a pdpbaurniet i coonmtdreis tpuide)wibradt™ pl us bas n
que la Q* du verre est suspectée (voir section 3.1.4.)

Lorsque les conditions deviennent de plus en plus réductrices, les
contributions des vibrations Q%(Ce) et Q3(I) diminuent (voir Figure 3.16 et Figure
3.17). Néanmoins, les vibrations Q%(Ce) et Q3(Ce) sont toujours présentes méme
| orsque | 6®chantillon est compl tement
dans le cas de la composition NASO ou Ce*" était le principal responsable de
| 6appariti on ?QGepbienqs @ v eostrib@ également. Ces résultats
montrent que Ce** et Ce*" jouent des réles structuraux différents dans le verre, Ce**
est |l e principal paritersqes aspéads IQ¥Ce)dators uee eCp**
semble principalement former des unités Q3(Ce).

3.1.5.E. Lien structure-viscosité basse température

La section précédente établit les différentes contributions présentes dans les

spectres Raman des échantillons . Léoappariti’o@e)dodlecsmps cds

c

ombr e

r ®du i

RO a

Ce,0O3 signale une dépolymérisation du réseau, cette dépolymérisatone st dbéaut an:

plus importante que le cérium est oxydé dans le verre. Afin de mieux étudier cette
dépolymérisation, les aires relatives des différentes contributions sont reportées dans
la Figure 3.17. La vibration Q3(Ce) ne pouvant étre isolé de Q3( I ) , | 6ai r
pour la somme des deux contributions, mais la variation est principalement attribuée
a Q%(Ce).

Puisque les verres contenant du cérium sont colorés, les vibrations Q%(Ce) et
Q%(Ce) peuvent étre exaltées par des effets résonnants. Par conséquent, la
comparaison des aires relatives ne renseigne pas forcément sur les proportions

e est

exactes des différentes especes ;| 6 anal yse de | a pol ym®risati

gualitative et non quantitative.
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50 ] ] ] ] ]
B WG-Ce free
B WG-1,3-Ce-a
40 4 M WG-1.3-Ce-b
— B WG-1.3-Ce-c
S
o 304
=
©
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Q2(Ce) Q2 Q3())+Q3(Ce) T2S Q3(lN) Q4

Figure 3.17 : Aire relative des contributions Raman mises en évidence par les
décompositions présentées sur la Figure 3.16.

Lors de | 6,@;dans te vaire, leCares relatives des contributions
Q%Ce) et Q})+Q3%( Ce) augmentent au d®tri menetQ*’de 1| 6a
On observe bien une dépolymérisation du réseau. De méme, lorsque Ce est réduit

(cas <c¢), | 6air e r}€é) diminue rtecient. Una dintiratiord plus Q
faible de | 6air &I+D¥Ce) eat aus arnoteri On vetrauve bienqes
conclusions faites surlesyst me NAS, " savoir gque | d6ajou

réseau silicaté. Lorsque Ce est complétement réduit, les aires relatives des
contributions Q3(Il) et Q* sont proches de celles de Ce-free. Il apparait alors que
cette dépolymérisation est principalement due & Ce**.

Le changement de viscosité a basse température lors de la réduction de Ce
(Tableau 3.6) apparaital or s comme une cons®quence direct
du réseau lorsque Ce*" se réduit en Ce**. Cette observation corrobore les résultats
de Muller et Dingwell* ainsi que Mller et al.”*(voir section 3.1.5.B.) En revanche, le
lien entre | a structure et | 6 aug me@stestt i on
moins évident. Considéron's | 6 ® ¢ h almtCe,O4caum neVéGhtient que Ce®*,
la décomposition de son spectre Raman révéle que les aires des contributions Q3(l1)
et Q* sont identiques a celles obtenues par la décomposition du verre WG Ce-free
(Figure 3.17). Cela implique que la polymérisation des deux échantillons est
semblable. La différence de Tg de 22°C entre WG-1.3-Ce;03-c et WG Ce-free
(Tableau 3.6) ne peut donc pas étre expliqguée par un changement de polymérisation
du réseau.

La principale différence entre les décompositions Raman des verres WG Ce-
free et WG-1.3-Ce;05-c est | a c onve ’(8)iemespecddF(Ee) ceqqe s Q
ndaffecte pas |l a polym®risatiomiduer @sedavio
(0,53 A?) étant supérieure a celles de Na* (0,19 A?), Ca®* (0,33 A?) et Mg (0,46 A"

Y32 il en découle que la liaison Ce-NBO a un caractére plus covalent et est par

124



3.1. Comportement de Ce

conséquent plus forte que celles faisant intervenir des ions alcalins ou alcalino-
terreux. Puisque la structure Si-O-Ce®*'-O-Si est forte en comparaison de celles
faisant intervenir des ions Ca®" ou Na', la formation de ces unités Q3Ce) au

détriment des Q3( 1 | ) augmente | a force du r ®seau.

basse temp®rature ne provient donc pas
renforcement des liaisons faisant intervenir des oxygéenes non-pontants.

Lors de | 6ox3 eém€dpune phreie dEseespéces Q%Ce) se
transforme en Q?*(Ce) ce qui diminue la viscosité. Dans le cadre des mesures

d

(0]

u

n

présentéesici, Ce¥*est toujours | desp ce majoritaire,

viscosité de WG-1.3-Ce,0O3-a est supérieure a celle de WG-1.3-Ce-free (Tableau

3.6), il apparait que le renforcement du réseau di & Ce** | 6emport e

dépolymérisation causée par Ce*'. Il serait toutefois intéressant de mesurer la

viscosit® dbédun verre c dnafineda eoin $i sawiscositéudebassen t

température est plus basse que celle du verre non dopé. Malheureusement, la faible
limite de solubilit¢ de Ce** et son potentiel redox important rendent cette mesure
délicate®%",

Puisque les viscosités a haute température des différents échantillons sont
identiques, mais quobelles diff rent au
change |l ors de | 6ajout de Ce et de sa
l ors de | 6ajes@t de | anthanid

Conclusions

T LO®t at doéoxydation de Ce dansel
humi de, spectroscopie dbéabsorpt
et spectroscopie Raman.

T L6® at dbéboxydation d
sa concentration surlagammede 2 aa2 0

f Ce*est | 6esp ce majoritaire dans
verre NAS. edokvaieue 44% Be(ll® a 900°C & 77%
Ce(lll) & 1500°C .

e Ce 7 temp
a

1T LO®t at doéoxydation de Ce ~ t emp
son étatavantlatrempe,car | a di ffusion nobée
rééquilibrer le systeme.

f L6oajout de Ce entraine | dappari!
spectroscopie Raman,quiest attri bu®e ~ | 0aj

Q*(Ce).

T Lé6aj out de nedépaymérisanon dueésaau vitreux ;le
c®rium t®travalent est principa
dépolymérisation.

1 L6 aj o u O3 dhmrs urCrerre sodo-calcique donne lieu a une
augmentation de viscosité a basse température. Cette augmentation
est plus conséquente lorsque le cérium est réduit.

S

Ce

u

r

L
e
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3.2. Comportement de Fe

Tableau 3.8 Liste des échantillons du Tableau 2.2 étudiés dans la sec  tion 3.2.
FeO Voie .

Nom ( mol a XANES Humide Optique Raman
NASFO 1 1 P P R
NASFO 10 10 P R P P

P : Mesures présentées dans la section.

R : Mesures réalisées mais non présentées.

3.2.1. Mesures a température ambiante
3221ASpectroscopi eodiguabsor pti on

Les ions Fe?" et Fe*" conférent tous les deux une coloration au verre, bleue

pour le fer ferreux et jaune-br une pour | e fer ferrique. L a
optique permet donc de mesurer le rapport redox du fer dans un échantillon, une fois
| e coefficient déextinction mol ai r e connu.
coefficients doéextinction mol ai retBed'sie trans|
sontpasconnus,la spectroscopi e doabs atlig¢¢ demanierept i qu e
qualitative.
5 I I I I I I
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Figure 3.18: A) Spectres dbébabsorption optigque n
échantillons NASFO_1 et NASFO_10. B) Spectres normalisés au maximum
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doéointensit® en dé&.daseaien dell®00dH125DOcm¢ du spectre
de NASFO_1 a été interpolée par une fonction quadratique pour pallier au saut de
détecteur.

Les spectres dbéabsorption optiqgque des ®ch
présence des deux états de valences. En effet, les absorptions & 5000 et 10000 cm™
sont toutes deux dues & Fe?*, tandis que les absorptions & 20500, 22500, 23900 et
26300 cm™ sontduesaFe®*. Enfin, | e fr ondessub8ea2B59®cmpt i on
! est attribué au transfert de charge oxygéne métal O-Fe3* 8118 gj | sabsorp
optique de Fe®" est plus intense que celles de Fe*, cela ne signifie pas que Fe?" est
|l a valence majoritaire. En effet, l e coeffic
& Fe?" est trés supérieur a ceux des transitions liées & Fe**. Cette différence est due
aux configurations électroniques des deux ions. En effet Fe®" est un ion d° donc les
transitions d-d qui lui sont associées sont interdites de spin, contrairement aux
transitions d-d liées & Fe?* dont la configuration est d®.
Les spectres des échantillons NASFO_1 et NASFO_10 présentent plusieurs
différences, notamment sur la partie IR du spectre. En comparant les absorptions de
| 6 i dndanB différents environnements cristallins, il est possible de faire le lien

entre | denvi r on fi etrse mdsorptian’€ gvbir ndtammene les travaux
de Taran et Rossman®® ainsi que le site de Rossman® pour les spectres des
références cristallines). La bande & 5000 cm™ e s t plus intense dans

NASFO_10 par rapport au pic principal de Fe?*. Cette transition peut étre attribuée a
Fe?* en tétraédre (staurolite), Fe** en coordinence cing (grandidiérite ou joaquinite)
ou & Fe” en octaédre (hypersthéne). Toutefois, la configuration octaédrique
poss®dant un centre dbéinversion, l es transi
faudrait donc une grande proportion de Fe?* en coordinence 6 pour donner lieu & une

transition aussi intense.

Par ailleurs, | 6hypoth se faite ° |l a sec
est que la coordinence moyenne de Fe?* dans le verre est de 5. Cette hypothése est
justifiee par | 6asym®trie caract®ristique de | a be
10000 cm™ qui se retrouve dans les absorptions optiques de la grandidiérite ou de la
joaquinite. L6i nt er pr ®t*adsti dsmbuécsarodess sites dei ¢ | es

coordinence 4, 5 et 6 distordus?®®”’.

Le changement de forme de la bande de Fe?" peut étre interprété comme un
changement de distribution de ces sites. Par exemple, Galoisy et Calas®® ont
observé dans des obsidiennes| a pr ®sence doéun pic sym®triq
qui est absent des spectres des compositions industrielles'*®. Iis attribuent le
caract re gaussien et |l a finesse du pic ~ |
présents dans le verre pour donner un environnement de Fe?*en octaédre déformé
proche de la magnétite.

Contrairement au spectre du verre NASFO 10 qui indigue une large
di stribution de sites de coordinence 4, 5 e
présenté a la Figure 3.18.B montre que les ions Fe?" sont localisés dans une
proportion importante en sites octaeédriqgues déformés bien définis. Ce changement
pourrait étre attribué a de la clusterisation aux basses concentrations de FeO?%,

Les bandes doéabsorption ~ pl ussénbaussi nombr
différentes entre les échantillons NASFO_1 et NASFO_10. Les cing bandes attendues
dans | e cadr & erddite tétraédrique (féfrirthoclase) sont visibles a
20500, 22500, 23900 et 26300 cm™ et devinable & 17000 cm™ 8, Le fait que les

¢ http://minerals.gps.caltech.edu/FILES/Visible/Index.html
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bandes de Fe®" soient plus intenses pour NASFO 1 que pour NASFO 10 suggeére
gue le fer ferrique a un environnement différent dans NASFO_1 et dans NASFO_10.

En

somme

, | a

S p socption @ique panfeme djde alds deux

valences sont bien présentes dans le verre a température ambiante et que la
concentration totale de fer semble influer sur son environnement.

3.2.1.B. Spectres XANES obtenus sur FAME (800°C)

Bien que les questions de coordinence de Fe pourraient étre étudiées par le
biais de la spectroscopie XANES, la photo-réduction de Fe** en Fe** sous irradiation

X emp°che de d®terminer | 6®tat dooxydati on
ambiante dans le verre (Figure 3.19) . Cette observation est do:
les échantillons peu concentrés en Fe?. La différence entre les spectres XANES
mesurés a température ambiante et a 800°C peut étre attribuée a la disparition de la
photo-réduction sous faisceau. En effet, les effets de photo-réductions disparaissent
guand une température suffisamment haute est atteinte. Etant donné le flux
surfacique sur la ligne FAME, une température supérieure a Tg est nécessaire pour
effacer cet effet de photo-réduction, la température choisie ici est de 800°C.
1440 - v vy 1.4 I I I
A) —e—NASFO0_10_RT B) —8—NASFO_1_RT
1.2 4 —#— NASF0_10_800 | 1.2 —#—-NASFO0_1 1000 |
® 1 L 14 L
u
‘T 0.8 L ] N
£ 0.8
2 0.6 ‘b 061 s
& 044 b 04 I
0.2 b 02 i
0_ l |7l(-)5 7If1(JI I71:15I :fZl? 71.25 O— , I;ms 7110I 7115 7I120 7125
7100 7120 7140 7160 7180 7200 7100 7120 7140 7160 7180 7200
Energie (eV)
Figure 3.19: A) Spectres XANES o6flattenedd au s
NASFO 10 © temp®rature ambiante et 800AC.
seui l K de Fe de | 6®chantil |l ontaN@SE.(Lesl t e

spectres a haute température sont donnés juste aprés le changement de
température. Les spectres ont été mesurés sur la ligne FAME.



3.2. Comportement de Fe

Il est tout de méme possible de
mesurer indirectement le redox a
température ambiante en mesurant le
redox juste aprés le changement de
température a 800°C. En effet, les
échantillons ne seront plus photo-
réduits a cette température et ils seront
suffisamment visqueux pour pouvoir
négliger un éventuel changement redox
dd a la diffusion avant le premier
spectre. La Figure 3.20 montre la
stabilité du redox de Fe dans
| 6 ®c hant 0110 20800°ANA S F

Le centroide du pré-seuil

QE) normalis®

~

augmente avec la montée en 7100 7105 7110 7115 7120 7125 7130
température, notamment a cause de la Energie (eV)
di spariti onmend @& bassé

Figure 3.20 Zone du pré-seuil des spectres
XANES ofl attened©® a
température ambiante (ronds noirs), juste
Aapres le changement de température a
°800°C (carrés rouges) et apres 2h a 800°C
(losanges bleus).

énergie. Cet épaulement est
caractéristique de Fe?* et donc sa
disparition indique la disparation de la
photo-r ®d uct i on de I
section 2.6.4.). En revanche, aucun
décalage du pré-seuil vers les hautes
®nergi es ou d @d&u glmeait rad d udlinl pnro® .s €es debxs er v ®
phénoménes auraient révélé une réoxydation lente due a un phénoméne diffusif.
Pui squdil s ne silestposgbke de conblisesquevie’Rradpx a 800°C est
stable sur | a dmm3de doun spectre

Léhypot h s equesleweridabld radox atempérature ambiante est le
redox a 800°C juste aprés le changement de température. Dans le cas de

| 6®chantill on NASFO_ 10, | %. Cette \chloux cortfitne Bemu e s t
la présence desdeuxdegr ® s ddédoxydation du fer dans | 6®c|
spectroscopie dbébabsorption optique “l a sec
indique ®gal ement que | 6®chantillon ®tudi ®
modeles thermodynamiques évoqués a la section 1.2.2.E prédisent un redox a

| 6®qui | i b’ mour ded tpérBtares inférieures a 1200°C*°%2% || est alors
probabl e que | 6®t at do6oxy dhidante soihrepoébestatifde ® ~ t e
| 6 ®t at haute temp®rature depuis | equel i e

dans le cadre des verres contenant du Ce, trempés selon des protocoles identiques
(voir section 3.1.3).

3.2.2. Mesure du redox en fonction de la température

Afin de d®ter miner si l e redox & temp®r at
haute temp®rature qui a ®t ® fig® | ors de | a
déooxydat insiu. de Fe

3.2.2.A Spectre XANES obtenus sur FAME

La Figure 3.21 pr ®sente | 6®volution de | 6®t at re
température. Comme mentionné dans la section précédente, Fe est photo-réduit a
température ambiante,| 6 amp |l i t ude de c etdreede20®.dPowcune on e st
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température supérieure a Tg, ce phénomene de photo-réduction disparait et le redox
de Fe est stable au cours du temps.

Lorsque la température est augmentée davantage, le mécanisme diffusif
permettant la réoxydation de Fe est accéléré e t | 6®chantill on sbéoxy
temps. Ainsi, |l e temps requis pour atteindre
jusquo- moins de 5 rRigureudt2e.A. montrelg6eOF@ ASE plus L a

oxydé a1100 AC qudé~” 1000AC. Or, wune augmentation
par une r®duction de | 0®chantillon ~ | 6 ®qui
| 6®quilibre ™ 1000AC contrairement aux redo
considéreronsalors que | es ®tats dobéoxydation pour de:
égales a 1100°C.
(3]0 ErEN——— Ly Ly Ly Ly o0y 024— v vy
v NASFO0_10 —=— 300
50. A) = NASFO0_10_800_2h | B) 100
0.15 1 .
> :
& 30- - 5 014 .
O\o Yy C
20 )
‘D 0.05. I
10 + i
0+——r ——— ————— M’ ..... o
0 30 600 900 1200 1500 7105 7110 7115 7120 7125
Temp@rature (AC) Energie (eV)
Figure 3.21: A) Redox de Fe dans | 06®chantill on NAS

fonction de la température. B) Exemple des pré-seuils mesurés a 800, 1100 et
1500°C.

Lorsque la température augmente davantage, Fe se réduit progressivement
jusquo- obtenir une valeur de 26% Fe(Il 1)
mesurée a 1500°C et la valeur mesurée a 800°C juste aprés le changement de
température semble indiquer que le redox de Fe est figé lors de la trempe. Cette
observation est anal ogue ° celle faite pou
spectroscopie Raman a la section 3.2.3.

3.2.2.B Modélisation thermodynamique.

A partir des mesures présentées sur la Figure 3.21, il est possible de remonter
aux grandeurs thermodynamiques qui r ®gi ssent
1.2.2).

En considérant la réaction de réduction simple suivante :

@ % om 2 029
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on obtient | a relation suivante entasr@ |l e rap
- "0Q Yy O Py i gy
% Clo TY67Y 1 © Eq3.10
avec Y Q l 6ent hal pie_ d e !, R Gcconstante des gag parfaitsien mo |
l.mol*.K™*, T la température en K et ¥ Y , loéentropie de r®ducHt

J.mol™.K™ (voir section 3.1.2.B).

La régression linéaire est O
moins convaincante que celle —»—NASF0_10
obtenue pour Ce (Figure 3.5). 0.6 - i
Cette différence est ' AN ;Z;%Z;X;“'G
principalement attribuée a la X o
mesure a 1400°C qui est plus = -0.8- -
oxydée que prévu par le modele. f,:’

~~

Loent hal pduetion d e T i
calculée a partir de la régression LL
i n®aire et3.ID&astI5®1q2Lation ey -
de : S
Y "0=170 25 kJ.mol™. 144 i
Yy =97 14 J.mol™ K"

-1.6 . —— s

Cette valeur doep6ha&a8pibe @2 64 66 6.8
réduction est assez différente de ) _ ’ ’
celle mesurée par Johnston dans Figure 3.22 : Evolution du log du rapport redox
NS2 (67Si0,-33Na,0) qui est d¢ Fe en fonction de |
déenviron L7% cekejla droite rouge est une regression linéaire sur
différence peut étre attribuée ala = " "
différence de composition entre NS2 et NASFO_10 (basicités optiques de 0.62 et
0.58 respectivement)*®®. En effet, la valeur donnée par Johnston®p our llpieeent h a
réduction de Ce dans NS2 est de 7,1 kJ.mol™ par rapport aux 45 kJ.mol™ obtenus &
la section 3.1.3. En comparant les rapports des enthalpies de réductions de Ce et Fe
mesurées par Johnston dans NS2 et ceux mesurés dans NAS, on obtient les
rapports suivants :

YO 0&i 0é¢
YO 08Bioét

Y 'O (36“Ynﬁ
YO 05y "¢ ¢

Il apparait alors que les différences observées entre les valeurs mesurées par
Johnston et celles de cette étude conservent les différences de comportement entre
les éléments. On peut attribuer cette observation a la différence de composition du
verre ainsi qudé” |l a technique de mesure util
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La valeur déent hal pi e de r ®cucltd ®tnatd
br

déboxydation de Fe ~ | 6®qui | i e en fonctio
attendu ° temp®r ature ambiante est de 100%
800°C, représentatif de la température ambiante, est de 32% Fe(ll). Cette valeur se

situe entre celle mesurée a 1500°C et <cel |l e pr ®d600°€ quiestided ®qu i | |
38% Fe(ll).

1 apparai-t al ors gue | 6 ®t at doéboxydat.i
repr®sentatif de | 6®t at haute temp®rature de
3.2.3. Evolutondu redox de | 06®chantillon | ors

Si, de mani re analogue ~ ce qui a pu °tr
de Fe est fig® |l ors de |l a trempe, i devrait

a température ambiante en contrélant les conditions de fusion.

La spectroscopie Raman est sensible au redox de Fe dans le verre®®?'°. Plus
spécifiguement, elle est sensible & la vibration antisymétrique mettant en {'eu Fe(lll)
tétraédrique et un tétraédre de silice (voir Figure 3.23 et Spiekermann et al.*")

Figure 3.23 : Schéma de la vibration antisymétrique entre le tétraédre FeO,> (vert) et
le SiO4* (bleu).

Cette vibration faisant intervenir le réseau silicaté, sa position est sensible a la
composition du verre et se situe entre 900 et 990 cm™. Dans le cas de la composition
NAS, cette bande est centrée & 931 cm™ (Figure 3.24). Le rapport de dépolarisation
" de la bande associée a Fe** est de 0,63 ce qui est en accord avec une vibration
antisymétrique (voir section 2.5.1.B.). Ce rapport de dépolarisation important
explique pourquoi la vibration liée a Fe est plus visible dans le spectre acquis en
polarisation VH. Il est important de noter que cette vibration ne prend en compte que

les ions ferriques en tétraédres™*.




























































































































































































































































































































































